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—PROLOGO -

Na década de 70 a mecdnica racional do continuo foi adotada pelo grupo de
sistemas particulados do PEQ/COPPE-UFRI pelos professores Afonso Silva Telles e
Giulio Massarani. A forma brilhante com a qual desenvolveram teoria e experimentagcao
criou uma linguagem unificadora em Sistemas Particulados e marcou toda uma geragao
de futuros pesquisadores. Se a estes dois nomes com toda justi¢a acrescentarmos o dos
professores José Teixeira Freire e Satoshi Tobinaga podemos com certeza afirmar que
todo o Sistema Particulado do Brasil e deles descendente. Uma visita aos anais dos
ENEMP da primeira 4 mais recente edi¢do, facilmente, confirma. Pouca literatura
especifica havia na época. Em 1982, por ocasidao do X ENEMP, editamos, Freire e eu, um
volume intitulado “Topicos Especiais em Sistemas Particulados”, reunindo a contribui¢do
de vérios pesquisadores em nivel nacional. Era, na época, uma modesta comemoragao
aos dez anos de tradicdo dos encontros sobre escoamento em meios porosos, ENEMP, e
uma tentativa de unificacdo de linguagem dos diversos ramos em desenvolvimento:
escoamento em meios porosos, fluidizacdo, transporte hidrdulico e pneumitico,
sedimentacdo, transferéncia de calor,.... Reconhecendo a evolucdo de estudos
fundamentais e aplicados, principalmente no dominio da Engenharia Quimica, pareceu-
nos oportuno dar continuidade a este trabalho e o tornamos periddico a cada quatro anos.
Neste sentido, o material encontrado neste livro é uma sintese daquilo que de certa forma
Ja apresentamos nos Tépicos Especiais. Para a edigdo de 1998 estava preparando um
topico em Termodinamica em Sistemas Particulados que aqui, neste livro, é o Capitulo
1, mas preferi completar o ciclo de transferéncia de massa que havia iniciado em 1986.
S6 discuti este tema com a nossa comunidade em 2002, por ocasido do IV EBA quarta
edicdo do encontro brasileiro de adsor¢do, quando, como conferencista, apresentei o
tema: “alguns aspectos da adsor¢do multicomponente” ja com alguns dados que
justificavam a proposi¢cdo. Neste sentido o material aqui mostrado ndao € inédito e
representa apenas uma tentativa de recuperar parte do referido material, posto que ainda
¢é atual, como o leitor constatara.



—PREFACIO -

Sistemas envolvendo uma fase continua e uma ou mais fases dispersas, finamente
divididas, denominado usualmente de Sistemas Particulados, sio muito abundantes em
processos industriais. Em grande parte destes processos a fase dispersa € composta de
particulas sélidas ou de bolhas de pequenas dimensdes. A fase continua é, quase sempre,
um liquido. Em certos casos a fase continua é um gas e a fase dispersa constitui-se de
particulas de pequenas dimensdes. Sistemas assim apresentam grande grau de
dificuldade para serem, convenientemente, analisados. A pratica mais corrente consiste
na dindmica de particulas ou andlise dimensional. Apesar da complexidade, sistemas
contendo multiplas fases e multiplas espécies quimicas, sao particularmente adequados a
um tratamento macroscopico utilizando-se de Teorias de Misturas. Estas teorias ndo s
produzem as equacdes fundamentais como, também, fornecem as bases para a elaboracdo
das equacOes constitutivas que ddo corpo a formulagdo. A abrangéncia e o potencial de
utilizacdo destas teorias podem ser apreciados nos trabalhos de Silva Telles (1974) ou
Atkin e Craine (1976), entre outros. E importante ressaltar, no entanto que, em funcio da
propria concep¢do da qual é oriunda, qual seja, a observagdo de um sistema
macroscopicamente heterogéneo, comportando-se como um meio continuo, a teoria, tal
como se apresenta, torna a experimentacdo muito laboriosa, quase sempre pouco comoda
e, em muitos casos, impossibilitada de atender completamente o conceito tedrico. A estas
possiveis limita¢des se contrapdem, no entanto, um amplo espectro de aplicagdes a varias
areas como Engenharia Bioquimica (Gubulin, 1986), Engenharia Quimica (Gubulin,
1990), Engenharia Eletroquimica (Gubulin, 1998), entre outras.

Atkin, R.J. e Craine, R.E. (1976) Continuum theories of mixtures: basic theory and historical
development”. Q. J1., Mech. Appl. Math., v.19, p. 209 - 244

Silva Telles, A. (1974) Fenomenos de dispersdo em meios porosos. Anais do Il ENEMP, v. 1, p. 1 - 34.

Gubulin, J.C. (1986) Transferéncia de massa em sistemas particulados: aplicacdes a producao de etanol
em reatores de leito fixo contendo células imobilizadas; Cap. 4, p. 193 - 228. In: Tépicos especiais
em sistemas particulados. Gréfica da UFSCar, 392p., Freire, J.T. e Gubulin J.C.(Editores).

Gubulin, J.C. (1990) Transferéncia de massa em sistemas particulados: aspectos gerais do fendmeno de
adsorc¢do, Cap. 5, p. 203 - 291. In: Tépicos especiais em sistemas particulados. Grafica da
UFSCar, 382p., Freire, J.T. e Gubulin, J.C. (Editores).

Gubulin, J.C. (1998) Transferéncia de massa em sistemas particulados: aplicacdes a sistemas
eletroquimicos, Cap. 9, p. 319 - 366. In: Tdpicos especiais em sistemas particulados. Gréfica da
UFSCar, 370p., Freire, J.T. e Silveira, A.M. (Editores).



Cinética de Transferéncia de Massa € um conceito que surge naturalmente no estudo dos
Fendmenos de Transporte e separa-los por capitulo como fizemos aqui apresentou uma
dificuldade em estabelecer quem seria o capitulo 2 e 3. Por outro lado, pouca énfase foi
dada a fluidodindmica e ao transporte de calor. Isto reflete a estrutura interna de nosso
grupo de pesquisa no DEQ/UFSCar, onde o prof. Tobinaga dedicava-se ao escoamento
polifésico e os profs. Freire e Sartori a transferéncia de Calor. Vasto material pode ser
encontrado com a autoria dos mesmos. Poderiamos ter tratado a fluidodinamica pelo
menos superficialmente, pois iniciamos nossa aventura cientifica sob a dire¢do do prof.
Massarani no estudo do escoamento bifdsico em meios porosos. Mesmo que o tivéssemos
feito aqui, ndo poderiamos sequer igualar o invejivel trabalho do préprio Giulio,
carinhosamente chamado por todos nés de velho Massa, denominado de:
Fluidodindmica em Sistemas Particulados (1997) e disponibilizado na internet.
https://www.academia.edu/6063322/FLUIDODINAMICA EM SISTEMAS PARTIC
ULADOS.

Um pouco da transferéncia de calor e massa pode ser apreciado em trabalho de Rizzi Jr.
(2008) sob a direcdo do prof. Freire igualmente disponibilizado na internet.
https://repositorio.ufscar.br/bitstream/handle/ufscar/3867/2215.pdf?sequence=1&isAllo
wed=y.

Denominamos de elementos os topicos justamente pela falta de abrangéncia, que
esperamos ter ampliado pela inclusdo do material acima sugerido e facilmente obtido na
internet.

O livro trata os elementos de forma geral e aplica de forma especifica basicamente em

duas partes dentro de cada capitulo. A adog¢ado desta estratégia foi a de utilizar o maximo

do material j4 pronto sendo quase que uma insercdo do ponto de vista da edi¢ao, embora
possa se apresentar confuso em certo aspecto. Verifica-se, claramente, esta opcao ao se
examinar o capitulo 4 sendo este praticamente uma coletanea de trabalhos relacionados
com o assunto. Optamos por apresentar cada trabalho na forma original como foram
apresentados e publicados. Oportunidade em que se pode apreciar, além do contetido, o
nome de cada um dos colaboradores que tivemos ao longo desta aventura fascinante que
€ a pesquisa. Que cada um deles encontre aqui o testemunho da nossa mais elevada
consideracdo. Alguns poucos ficaram fora por ndo se enquadrarem na distribui¢do da
sec¢do, que estes também, embora andnimos aqui, sejam igualmente considerados. Nosso
trabalho foi muito facilitado em funcao do trabalho solicito, esmerado e depreendido de
nosso técnico mecanico Oscar Silva e de nosso desenhista, Dorival Prenholato. E fécil
reconhece-los na leitura desta obra. Este livro foi concebido para acesso gratuito por meio
eletronico e apenas algumas cOpias fisicas foram impressas. Foi totalmente digitado e
editado por mim em tempos de (lockdown) confinamento COVID 19, privilégio da idade
por ser do grupo de risco e, neste sentido, o Unico responsavel pela imperfeicao da obra
que af esta.

Sao Carlos, novembro de 2020
José Carlos Gubulin


https://www.academia.edu/6063322/FLUIDODINAMICA_EM_SISTEMAS_PARTICULADOS
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https://repositorio.ufscar.br/bitstream/handle/ufscar/3867/2215.pdf?sequence=1&isAllowed=y

“Os céus proclamam a gloria de Deus, e o firmamento anuncia as obras das suas maos”.
(Salmo 19.1)

Cabe-nos declarar que, da mesma forma como manifestado por outros autores,
reconhecemos também que o Segundo Principio da Termodinamica tem “implicagdes
filosoficas” que apontam para a existéncia de um Criador do Universo que também possui
a resposta para o futuro destino do homem e do universo (Van Wylen e Sonntag).
Reconhecemos, também, que esse Criador revelou Seus designios e propdsitos. “Nao
obstante, tem havido muita reacdo da corrente naturalista, que prima pela defesa do
materialismo e do ateismo, contra asser¢des feitas até mesmo em livros didéticos por
autores que, honestamente, reconhecem esses aspectos metafisicos embutidos no
Segundo Principio”.

“Uma quantidade imensa de provas contundentes de design inteligente e
benevolente encontra-se ao nosso redor” William Thomson (Lord Kelvin)

Observe-se o que afirma o cientista [saac Newton em certo momento de sua vida.

"A origem do mundo material deve atribuir-se a inteligéncia e sabedoria dum
poderosissimo Ser, sempre existente e presente em toda parte, que domina, consoante a
Sua vontade, todas as parcelas do Universo, muito mais eficazmente do que a nossa alma
domina, pela sua vontade, os movimentos do corpo unido a ela".

Posto que, até entdo, e mesmo até hoje, nunca foi possivel comprovar-se de
maneira nenhuma a existéncia de qualquer designio transcendental, uma realidade
sobrenatural, intervencdes ou direcdo espiritual para a humanidade; onde viu Newton a
necessidade l6gica de especular a respeito de assuntos que escapam a experiéncia
humana? De onde lhe veio a firme conviccdo de que, detrds de todas as aparéncias

exteriores, existe uma suprema realidade que penetra o mundo visivel e tangivel?

“... Admiro aquelas inteligéncias que dominam a matéria para colocd-la ao servico
dos homens. Alegro me com os progressos da Ciéncia e da Técnica. Admiro todos aqueles
que, consoante os designios de Deus, enriquecem e terminam a cria¢do divina..." (fisico
A. Tagliaro).

Existe uma frase supostamente atribuida a Einstein que é:

"Cada descoberta nova da ciéncia € uma porta nova pela qual encontro mais uma
vez Deus, o autor dela".

Esta magnifica frase poderia ser enunciada por todo aquele que faz ciéncia.

A ciéncia ja estabeleceu que o universo foi criado, seria mais sensato aceitar um
criador, que se revelou de forma: geral (Sua criacdo), precisa (Sua palavra) e objetiva
(Seu filho), que desejamos e incentivamos maior interesse em se reconhecer.
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CAPITULO
1
TERMODINAMICA

Neste Capitulo nos propomos a apresentar uma modesta contribuicdo ao
estabelecimento das bases termodinamicas do Problema do Equilibrio em Sistemas
Adsortivos Multicomponente. O que € aqui apresentado sumariza o resultado de nosso
trabalho, suportado pela relevante contribuicio de importantes pesquisadores e pelo
acimulo do conhecimento gerado nestas ultimas décadas. A principal caracteristica da
formulacdo termodindmica proposta € a reunido, em um s6 formalismo, dos processos
adsortivos multicomponentes mais significativos: s6lido-gasoso, sélido-liquido isento de
eletrdlitos e sdlido-liquido com eletrdlitos (troca i0nica).

Nos diversos tépicos em que o assunto serd desenvolvido trataremos do problema
geral do equilibrio de fases e de sua importancia para o processo adsortivo e em particular o
caso do sistema isotérmico (isotermas de adsorcdo). Serd objeto de atencdo a adsorcdo em
fase gasosa de um unico componente, com o especial e devido destaque a equacdo de
Langmuir. Outras isotermas importantes também serdo abordadas. Concernente a adsorc¢ao
multicomponente serdo tratados assuntos relativos aos principais modelos e correlacdes
empiricas.

As aplicacdes a problemas de interesse serdo tratadas em duas partes, como casos
especificos da formulacgao:

- Parte I- Sistemas eletroliticos (troca i0nica);

- Parte II- Adsor¢do multicomponente em fase gasosa ou liquida, sistema ideal e

nao ideal;

Em cada uma destas partes serdo discutidos os aspectos termodinadmicos particulares
e apresentadas vérias comparacdes com dados de literatura. Os conceitos bdsicos e as
relagdes termodindmicas a serem desenvolvidas aqui estdo baseadas, principalmente, nos
trabalhos de Callen (1985)' e Sandler (1989)2.

Este ensaio € uma tentativa de acomodar no seio da termodinamica cldssica os
processos adsortivos.

1.1. Postulados Basicos

Na apresentacdo destes elementos a formulagao matemadtica serd desenvolvida em
termos de coordenadas macroscoOpicas (parametros: extensivos, intensivos, especificos ou
molares, ...) e toda a atencdo estard restrita ao sistema termodindamico, definido como uma
por¢do de matéria, separada do todo por fronteiras reais ou ficticias, macroscopicamente

! Callen, H. B. (1985) Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics. John Wiley & Sons 493 p.
2 Sandler, S. I. (1989). Chemical and Engineering Thermodynamics. John Wiley & Sons 622 p.



homogéneo, isotrépico e, ndo suficientemente extenso, com efeitos de fronteiras nao
despreziveis.

O sistema possui uma quantidade precisa e definida de massa, sujeita a um principio
preciso e definido de conservagdo. O sistema possui, igualmente, uma quantidade precisa e
definida de energia, sujeita a um principio preciso e definido de conservagdo. Postulado
andlogo ¢ admitido para as cargas elétricas.

As fronteiras do sistema possuem restri¢cdes internas (habilidades especificas) cuja
manipulagdo permitird a interacdo do sistema com as suas vizinhancas. Estas habilidades
sa0 a adiabaticidade, rigidez e a impermeabilidade (ou semi-permeabilidade). Um sistema
cujas fronteiras sdo adiabaticas, rigidas e impermedveis € dito isolado.

O problema fundamental da termodindmica dos processos reversiveis € o da
determina¢do do estado de equilibrio que, eventualmente, resulta da remog¢do de alguma
restricdo interna em um sistema composto isolado. O sistema composto € o conjunto de
sistemas individuais formados para andlise.

O sistema, na auséncia de alguma restricdo interna, evoluird, ou seja, terd uma
tendéncia a assumir estados nos quais as coordenadas macroscépicas sdo determinadas por
fatores intrinsecos e ndo por influéncias externas previamente aplicadas. Cada estado
terminal €, por definicdo, tnico e ndo depende de sua histdria recente.

A termodindmica pode, em principio, descrever estes estados de equilibrio ao qual o
sistema pode tender e, através deles, fornecer todas as informacdes concebiveis sobre o
sistema.

Para o desenvolvimento das equacdes que serdo tteis neste trabalho serd necessario
postular que “existem estados particulares (chamados de estados de equilibrio) de sistemas
particulares que, macroscopicamente, estio completamente caracterizados pela energia
interna U, o volume V, a drea A, a carga elétrica Q, e o nimero de moles Ni, No, ..., Np,
dos m componentes quimicos presentes no sistema”. Estas coordenadas sdo parametros
(propriedades) do sistema e, com excec¢ao da drea, todos extensivos.

Por outro lado, a segunda lei da termodinamica postula que “existe uma coordenada
(propriedade) extensiva, chamada entropia S, definida para todos os estados de equilibrio,
funcdo continua e diferenciavel das varidveis (parametros do sistema) que caracterizam o
estado de equilibrio e tendo as seguintes propriedades:

- a entropia € uma fun¢do monotodnica crescente da energia interna;

- para um sistema composto isolado, na auséncia de alguma restricdo interna, os

valores assumidos pelos parametros dos sistemas individuais, constituintes, sao

aqueles que maximizam a entropia do sistema composto isolado, dentre os multiplos
estados de equilibrio aos quais o sistema possa tender”.

Finalmente, a terceira lei estabelece que:

- a entropia de qualquer sistema se anula para o estado no qual:

(ﬁ—Uj =0; (1.1)



1.1.1. A Equacao Fundamental da Termodinimica

Denotando por a o sistema individual e por x a espécie quimica presente no
sistema, entdo, como consequéncia do que foi exposto se terd para um sistema constituido
por T partes € m constituintes:

i) para o sistema individual:

S = S(“)(U(“),V(“),Q(“),A(“),N,E“),...) wo=1,2,....,mte k=1,2,....m (1.2)

ii) para o sistema composto:

U= iU(“);V = iv“’); 0= iQ(“); N= iiz\fﬁ” e S= is“”
a=1 a=l1 a=1 a=1

a=1 k=1

(1.3)

e, ainda, os seguintes critérios deverao ser atendidos:
2
AdS)yyou=0 e (@dS)yyou=0; (1.4)

onde M € a massa total do sistema.

Equagdes que representam, respectivamente, o critério de equilibrio (existéncia) e o
critério de estabilidade (existéncia de maximo).

A relacdo da Eq. 1.2 € conhecida como relagdo fundamental da termodindmica na
forma entrépica. Como consequéncia de a entropia ser uma fun¢do monotonicamente
crescente da energia interna esta relagdao pode ser colocada na forma:

U = U“”(S“”,V“”,A(“),Q(“),N,E“),...> co=1,2, .7 e xk=1,2, ..., m. (1.5)

que € conhecida como relagdo fundamental da termodindmica na forma energética, esta
ultima forma tem sido a mais utilizada.
Tomando a diferencial total da relacdo da Eq. 1.5 ter-se-a:



ou'” ou'”
AU =| — ds' +| ——— dv' +
a S V("),A(”),Q(“),N;("). ﬂv S(“),A(“),Qm),,N,E”)
A U(OC) aU(a’) m 0’7U(0~’)
— dAY +| —— o+ dN{®
é’A(a) aQ(a) é)N(a)
S(a),V(a),Q(“),,N,ia). S(a),V(“),A(“),N,ia) K=l k S(a),V(“),A(Q),Q(Q),N;:}

(1.6)

Nesta equacdo cada uma das derivadas parciais € um parametro intensivo do sistema
e denominado de potencial termodindmico.
A seguinte notacgdo € usual:

ou'”
[—m) ] =T ; Potencial térmico (temperatura absoluta) (1.7)
aS V(Ul)’A(lZ)’N,((fZ)
AU (@)
| So@ = P ; Potencial mecanico (pressdo absoluta) (1.8)
0/-7 V S(a),A('Z),N/E“)
ZAN _ _
[WJ =®'“ ; Potencial elétrico (1.9)
a Q Snz ’V(z ’Nl\‘,(l
ou'”
- (Wj =TI1'“; tensio de espalhamento (1.10)
JA 5@ y@ yi@
ou'”
( @ J =u”  ;Potencial quimico (1.11)
0’? Nk SW),V(“),A(O’),,N;Q

N

Note-se que, com relacdio a termodinamica cldssica das solugdes, aparecem
explicitamente o potencial elétrico (em virtude da inclusdo de cargas elétricas),e, em
virtude da inclusdo da nova varidvel, a 4rea, aparece um novo potencial, denotado por
tensdo de espalhamento que € a tensdo responsdvel pela restitui¢do da interface quando da
acdo de um agente deformador da mesma, no caso, as interacdes intermoleculares entre os
componentes jacentes em cada lado da interface.

Introduzindo as Eqgs. 1.7 a 1.11 na Eq. 1.6 resulta:

dU'” =T dS'™ — PYdv@ —T1"dA” + ®“dQ” + " 1@ dN* (1.12)

k=1



e, assim, o estado do sistema individual, poderd ser caracterizado completamente pela
entropia, S, o volume, V'“’, a drea, A'“’, a cargaQ'*’, e os niimeros de moles N *

A Eq. 1.12 pode também ser expressa na forma entrépica por:

av' p? (@) e (@) ' @ N :U/ia) (@)
@ +—T(a)dV +_T(“) dA ~ @ do _,I_T(“)de (1.13)

ds' =

1.1.2. Integracao da Relacdo Fundamental da Termodinamica

Usando-se o teorema de Euler das fun¢des homogéneas (Callen,1985) para a integracdo da
Eq. 1.12 resulta:

U(a) — T(a)S(a) _ P(a)v(a) _H(H)A(a) +(D(a)Q(a) + ZIUIEO!)NIEQ)
=i (1.14)

E importante notar que os produtos 7S, P@V@ TI@AY e ®“Q sdo

energias de natureza semelhante a Us. Assim, através da combinacdo destas energias €
possivel a defini¢do de outras.

O desenvolvimento completo desta formulacdo embora possa ser feito sem grandes
dificuldades ndo apresenta vantagens de real interesse e, nesse sentido, trataremos de casos
particulares, de interesse mais imediato e menos carregado de informacgdo. Na parte |
trataremos dos sistemas com cargas elétricas (sistemas eletroquimicos) nao levando em
conta a drea e na parte II apenas a dependéncia da drea ndo levando em conta cargas
elétricas.

1.2.  Outras consideracoes

Alguns conceitos, por sua relevancia na termodindmica das solucdes sdo
amplamente utilizados, dentre eles os mais recorrentes sdo: o estado padrdo e a solugdo
ideal; e como se necessitard deles, com certeza, € oportuna a imediata conceituacdo. No que
se segue M € a representacdo simbolica de qualquer propriedade termodinamica de
interesse.

1.2.1. Estado padrao

O estado padrdo € um estado da solucdo, real ou ficticio, na temperatura e tensao de
espalhamento da solucdo de interesse, mas numa pressio € numa composi¢ao
arbitrariamente fixada, e, usualmente, simbolizado por um indice sobrescrito (o), para
indicar a arbitrariedade do estado.



MO = MOT” 1, PY N
( ‘) (1.15)

A arbitrariedade da composi¢ao leva a uma simplificacdo fundamental que € a
escolha do componente puro para o estado padrao.

1.2.2. Solucao ideal

A solugdo ideal é uma solucdo para a qual, nas mesmas condi¢des de temperatura,
tensao de espalhamento,pressdo e composi¢ao do sistema real, se tenha, por definicao:

Pl = 0@ (1.16)

ou seja, o volume molar do componente k em solucdo é assumido como sendo aquele do
componente puro no estado padrio, e, usualmente, simbolizado por um indice sobrescrito
(ID), para a identificacao do estado.

MP@ = MP@(T@ 19 P N@,..)
(1.17)

1.2.3. Funcao excesso

Uma propriedade em excesso € definida como a diferenca entre o valor da
propriedade na solucdo real e o valor da propriedade caso a solu¢cdo se comportasse como
ideal, e, usualmente, simbolizado por um indice sobrescrito (E), para a identificagdo do
estado.

M® =M(T,P,N,....)-M™P(T,P,N,....)
m" = m(T, P,x,,...) -m" (T, P,x,....)

(1.18)

n

E_— —ID E _ —_E

[ =m;-m; e m —2 X m;
i

=]

] ]

1.2.4. Funcao Mistura ou Grandeza de Mistura

A grandeza de mistura é, por defini¢cdo, a diferenca entre o valor de uma propriedade
termodinamica na mistura real e seu valor com base em uma mistura construida com
valores do estado padrdo, e, usualmente, simbolizado por um indice sobrescrito (mix), para
a identificacdo do estado.



Ml?li.\' = M(Tv PvNI?NZV‘"’Nn) -Zij})(T’PO’X;J7X;’...,X2)
k=1
(1.19)

n
mx __ 0 0 0 0 0
m =m(T,P,xl,xz,...,xn)-ijmj(T,P X)Xy e X))
=

n
ﬁ;‘” =(m, -m‘i’) e m™ :ijﬁj’."‘x
=

1.2.5. Fugacidade e Atividade

Em virtude de o potencial quimico ndo ser um parametro conveniente (do ponto de
vista matemadtico) para se trabalhar, € quase sempre Util a seguinte mudancga de varidvel,
pela definig¢do:

dp® = RT“dIn( £*) a T constante (1.20)
na qual:
. ~(a) A(a) fk(a)
Jim ¢ =1 onde g = op@ (1.21)

Por outro lado, por definicao:

7 (a) ()
§ = Lo (1.22)
k x]({a)fO(a) le(a)

hm(( 7:) =1 ou lim(( )}/,Ea)) =1
o 0 dependendo da escolha do estado padrdo (1.23)

A seguinte defini¢do é também usual:

() f (a) ()
& a = k — a x a
T e N (1.24)

2 (@) A . . .
Nestas equagdes fk(“), P > 7, a%e fk”(“) sdo, respectivamente, no interior da

fase o, a fugacidade do componente x, o coeficiente fugacidade do componente k, o
coeficiente atividade do componente «, a atividade do componente «, e a fugacidade do
componente k puro no estado padrao.

a integracdo da Eq. 1.20 entre os estados do componente k, no interior da fase o, € o do



componente k, no interior da fase Ba T’ =T =T resulta:

w” =" = RT In( Eﬂj )
e como, no equilibrio, k
W = =0
entao:
£ =1 (1.25)

que é equivalente a "’ = 1/’ podendo o equilibrio ser tratado em termos de fugacidade

no lugar de potencias quimicos com as vantagens ja conhecidas.

CAPITULO 1
Parte I
Termodinamica de eletrolitos

Na parte I trataremos dos sistemas com cargas elétricas (sistemas eletroquimicos)
nao levando em conta, momentaneamente, a area.

1.I.1. A Equacio fundamental e os potenciais termodindmicos

Assim, com base no que j4 foi apresentado, pode-se iniciar postulando relagio
fundamental da termodindmica na forma energética como:

U =u*S“,ve 0, N»,..) (1.1.1)
e sua diferencial total como:

(@) () (a) m (a)
AU = (—?[S{m st“” + (%)dv(“) + (%jd@“) + Z[g Em JdNIE“)

k=1 k

(1.1.2)
€ 0s potenciais como:

ou” .
(ﬁ =T“; Potencial térmico (temperatura absoluta)
O/)S V(a),Q(”),NIEa)



oy

< =—P') : Potencial mecanico (pressao absoluta) (1.1.3)
é)V S(“),Q(“),N/E'I)
ZA A o
—_— =®“ ; Potencial elétrico
o Q(a)
S(‘Z),V(M,N,((“)
ZAA o
— = 1\ ; Potencial quimico
5 Nk S(fl),v(a)!Q(Ul)’N(_di)

Jj#k
cujas relagdes funcionais (equagdes de estado) sdo:

T =T (s V@ 0@, N&.,..)
P@ = PO(s@,v@, 0@ N&....)
P = D@($O,V @, 0. N&,...) (1.14)
1 = (s, v @,0 N,

Em termos das equacdes de estado a relacdo da Eq. 1.1.2 toma a forma:

dU'” =TdS'™ — PdV® + ' “dQ + "y dN® (1.15)
k=1

Nota-se, claramente, que numa mudanca reversivel de estado a variagdo da energia
interna é consequéncia de troca de calor e trabalho (mecénico, elétrico e quimico) entre o
sistema e suas vizinhangas.

1.I.1.1. Potencial eletroquimico
Por outro lado, se F (constante de Faraday) representa um mol de cargas elétricas e

se cada “individuo” da espécie quimica K possui uma quantidade de carga z« , entdo a carga
total associada a esta espécie quimica, serd dada por:

() = 2 FN©@ (1.16)

(a)

e a carga total do sistema, Q"“’ , serd dada por:

0" = 301" =3 PN 17)
x=1

k=1

cuja diferenciacao fornece o resultado:



dQ'” =Yz FAN" (1.1.8)

k=1

Introduzindo a Eq. 1.1.8 na Eq. 1.1.5 resulta:

dU,=T,dS,—P,dV, +d, {Z z, FdN,_, } +> HedN,, (1.1.9)

k=1 x=1

cujo rearranjo fornece o resultado:

dU, =T,dS,—P,dV, + i[CDazKF +u, HN,, (1.1.10)

K=l

A Eq. 1.1.10 € uma consequéncia da existéncia de uma relacdo linear entre a carga

Qxo € 0o nimero de moles Nxo , dada pela Eq. 1.1.6. Nestas condi¢des, se, uma

quantidade 7.’ , definida por:

" = pu” + 2, FO, (1.1L11)

for introduzida na Eq. 1.1.10, pode-se escrever:

dU(a) _ T(a)dS(a) _ P(a)dv(a) + znlia)dN]Ea) (1.I1.12)

x=1

e, assim, o estado do sistema podera ser caracterizado completamente pela entropia S, o
volume V'*, e os niimeros de moles N.*’. A carga Qq, serd conhecida através da Eq. 1.16.
Na Eq. 1.1.12 define-se:

oy
< =1,, > Potencial eletroquimico (1.1.13)
0” Nl((a) S(a) V(a) N(TY(. ke

A Eq. 1.I.12 €, assim, a forma mais util da equacdo fundamental termodindmica
para sistemas eletroquimicos.

O uso do potencial eletroquimico, introduzido por Guggenheim (1929)* é muito
mais vantajoso do que o uso separado do potencial elétrico e do potencial quimico.

1.1.1.2. As energias livres

Usando-se o teorema de Euler das fungdes homogéneas (Callen,1985) para a

3 Guggenheim, E. A. (1929). J.Phys. Chem. 33, 842.
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integracdo da Eq. 1.1.12 resulta:

m
(a) _ pla) gla) (a)y () (a) pA7(a)
U@ =T@§@ — POV 3 pgl@N

(1.1.14)
k=1
combinando energias semelhantes chega-se a outras tais como:
H(a) — U(Dl) +P(“)v(06) ] entalpia
F@ =U" ~T'“§ ; energia livre de Helmholtz (1.1.15)
GY =UY T8 + P“V'“ ; energia livre de Gibbs

Estas defini¢des permitem reescrever a Eq. 1.1.12 em formas mais convenientes, tais
como:

dH(a) _ T(a)ds(a) n V(a)dP(a) + ania)lega)

K=1

dF(tZ) — _S(a)dT(a) _P(a)dv(a) +zn]£a)dN]Ea)

k=1

dG'® =-SdT'® +V“dP'“ + > @ dN"
k=1

(1.I1.16)

E fécil verificar que, para efeito do critério de equilibrio as seguintes relacdes sdo,
coletivamente, nulas:

(dS)U,V,M = (dU)S,V,M = (dH)S,P,M = (dF)T,V,M = (dG)T,P,M =0 (L.L17)

1.I1.1.3. Relacoes de Gibbs-Duhen e Gibbs-Helmholtz

Para complementar é importante a apresentacdo da Relagdo de Gibbs-Duhen e da
Relacdo Gibbs-Helmholtz.

A integracdo da equacdo 1.I.16c resultard, em termos de energia livre de Gibbs:

G =277]E“)dN1£“) a T e P constantes (1.1.18)
xk=1

Diferenciando a Eq. 1.1.18 e comparando com a Eq. 1.1.16 resultard a relacdo de
Gibbs-Duhen:

S@dT @ —V@dP'* + > N“dn® =0
K=l

(1.L.19)

11



€ COmo:
G? =HY _T%g“ (1.1.20)
e ainda:
(a)
_g@ :(gia)j (1.1.21)
P, ,N

ak.a

resultard a relacao de Gibbs-Helmholtz.

(a) (a)
a(a) (G(a)j S (1.122)
ﬁT T P(a)!N‘(Cot) (T )

que possui especial importancia em termodinamica quimica.

1.I1.1.4. O problema do equilibrio quimico

Para encontrar as condicdes de equilibrio para um sistema composto fechado, a
pressdo e temperatura constantes, tomam-se como base a Eq. 1.1.18 e o fato de que a funcao
G (propriedade extensiva) admite um minimo no equilibrio. Assim se tera:

(dG), 1 =S (dG )y =0 (1.1.23)

a=1

Quando o sistema nao € sede de reagdes quimicas (sistemas ndo reativos) o nimero
de moles total de cada espécie quimica permanece constante e € dado por:

N.=> N* (1.1.24)
a=1
de onde:
D> AN =0 (1.1.25)
a=1

fazendo T'“ e P'“ constantes na Eq. 1.1.16 e substituindo na Eq. 1.1.23 resulta como
critério de equilibrio a equacao:

12



T m

>>n..dN,, =0 (1.1.26)

a=1 k=1

O uso da Eq. 1.1.25 (constancia do nimero de moles total de cada espécie quimica)
na Eq. 1.1.26 apresenta como resultado a equacao:

i[i(ﬂé‘” - 772“)?11\’;5""} =0 (1.1.27)

k=1 a=2

Em funcdo da estrutura linear da Eq. 1.1.27 e o fato de que N*’ é uma varidvel do

sistema e, portantodN'“’ ndo é o termo nulo, entio como consequéncia do critério de
equilibrio resulta:

New M1 =0 para qualquer que seja o € K. (1.1.28)

Assim, no equilibrio de fases em sistemas nao reativos com temperatura e pressao
constantes o potencial eletroquimico de uma particular espécie quimica € idéntico em todas
as fases.

Quando o sistema € sede de reacdes quimicas o nimero de moles total de cada
espécie quimica ndo permanece necessariamente constante.

Se o sistema reativo caminha para o equilibrio, a temperatura e pressao constantes,
segundo r reacOes independentes dadas pela relagdo:

D VA =0 j=1.2 .1 (1.1.29)

onde Vv i« € A, sdo, respectivamente, os numeros estequiométricos (numericamente

iguais aos coeficientes estequiométricos, mas afetados de sinal negativo se a espécie
quimica k for reagente e, positivo, se produto da reac@o) e a espécie quimica k participando
na reacgao j.

Se & é a coordenada de reacdo (grau de avanco) para a reacdo j, entdo a cada
instante o nimero de moles total da espécie quimica k em todo o sistema serd dado por:

N.=> N =N+ v.E (1.1.30)
a=1 j=1

onde No € o valor do nimero de moles da espécie quimica k, no inicio da reagdo (& = 0).
A energia livre de Gibbs para um sistema contendo = fases é dada por:

G:ZG(“) (1.1.31)
a=1

13



€ COmo:

G =3 p N (11.32)

K=l

resulta:

G=33peN (1.133)

a=1 k=1

O estado de equilibrio a temperatura e pressdo constante € aquele para o qual G
alcanca valor minimo a partir de todos os estados consistentes com a estequiometria das
reacoes. A identificacdo do estado de equilibrio coincide com o problema de minimizagao
da energia livre de Gibbs sujeita as equagdes de restri¢do dadas pela Eq. 1.1.30.

Desde que o modo mais simples de se resolver problemas de maximo e minimo com
restri¢des € a aplicacdo do método dos multiplicadores de Lagrange, define-se um conjunto
de multiplicadores de Lagrange A1, A2, ..., Am, um para cada espécie quimica e constrdi-se
uma nova fun¢do F dada por:

T m m T r
F=Y30aNea+ DA D Ny + Nog+ D V&, (1.1.34)
a=1 k=1 K=1 a=1 j=1
Esta nova funcdo ¢é idéntica a G, pois o termo adicionado é nulo (vide Eq. 1.1.30.
Assim a minimizag¢do de F implica na minimizacdo de G.
O valor minimo de F devera ser buscado em um dominio de varidveis independentes
desta fung¢do, ou seja, N,E“) A e fj ondex=1,2,..m; a=1,2,...,tej=1,2,..,1.

Quando se conhece uma expressio do potencial eletroquimico 7.’ em funcdo da

temperatura € composi¢do, o processo de busca conduz ao minimo e, por consequéncia, ao
conhecimento completo do estado de equilibrio. Mesmo ndo se dispondo, no momento,
desta relacdo, € possivel a obtengdo dos seguintes critérios gerais para o equilibrio de fases
para sistemas multireativos (Sandler, 1989). Das condi¢cdes de minimo:

( mj)]:o [ﬁ]:o [ﬂjzo (1139
ON 2¢, 8 A,

resultam, respectivamente:

New 4 =0 para qualquer k e o. (1.1.36)

Zijn,E”‘) =0 ; para qualquerje o (1.1.37)
K=l

14



D> N, =N+D.v,&  : paraqualquer K (1.1.38)
j=1

a=l1

A Eq. 1.1.36 € equivalente a Eq. 1.1.28 e estabelece igualmente que em um sistema
multiplo reacional o potencial quimico de qualquer espécie k, no equilibrio, € idéntico em
todas as fases. A condi¢do apresentada pela Eq. 1.1.37 estabelece que cada reacdo deve
estar em equilibrio em todas as fases. De fato, desde que o potencial eletroquimico de cada
espécie € o mesmo em todas as fases se a Eq. 1.1.36 € satisfeita para uma fase em particular
serd satisfeita em todas as fases. O estado de equilibrio €, portanto, o estado para o qual as
Eqgs. 1.1.36, 1.1.37 e 1.1.38 devem ser satisfeitas, simultaneamente; para expressoes
conhecidas de:

e = + 7 FO“ onde p® = (T, P N
da definicdo de fugacidade vista anteriormente:
d 1 =RT“dIn f ; T constante (1.1.39)

A integragdo da Eq. 1.1.39 a partir de um estado padrdo do componente puro na
temperatura do sistema até um estado do componente em soluc¢io na fase o resulta:

7(a)

4 =1 + RT, In f]((xw (1.1.40)
e se:

i 7 (a)

& = f]:)(a) =70 (1.1.40b)
entao,

@ 09 7 FO@ 4 RTdIn (1.141)
77k lul( K K,

Em sistemas eletroquimicos, quando um mol de uma espécie quimica neutra k¥, em
uma fase o, se dissocia em a,, €a,_ fons grama de uma espécie quimica carregada

positivamente e negativamente, respectivamente o potencial quimico podera ser expresso
como:

w =a il +a " (1.142)
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onde #* e w” sdo os potenciais quimicos das espécies quimicas carregadas e

dependem da temperatura, pressao, composicao e estado elétrico da fase a. Desde que a
espécie quimica k € eletricamente neutra, os coeficientes a,_, ea, estdo sujeitos a

restri¢ao:

Ze O, tzoa, =0 (1.1.43)

K+ 7K+, K—"K—

onde z,, e z,__ sdo, respectivamente, o nimero de cargas dos fons positivos e negativos. O

potencial quimico de um metal puro, eletricamente neutro, poderad ser expresso em termos
de fons positivos e de elétrons, na forma:

/’lm = am+ﬂm+ + am—ﬂe* (1144‘)

1.I.1.5. O eletrodo eletroquimico e a célula eletroquimica

De acordo com Vetter (1967)* um eletrodo consiste de vérias fases condutoras, em
série, com uma das fases terminais sendo um metal e a outra uma solucdo contendo
eletrélitos (solucdo eletrolitica). Na sua forma mais simples, um metal imerso em uma
solugdo eletrolitica consiste num eletrodo.

A célula eletroquimica mais simples consiste de dois metais com uma solucdo
eletrolitica comum fechando o circuito elétrico entre eles; trata-se, portanto, de dois
eletrodos em contato pela solu¢cdo comum.

A diferenga de potencial elétrico entre as fases terminais de um eletrodo ¢é
denominada de potencial de eletrodo. A diferenca de potencial elétrico entre as fases
terminais de uma célula eletroquimica € denominada de voltagem da célula, sendo,
absolutamente, necessario que as fases terminais sejam do mesmo metal. A Fig. 1a, 1be Ic
apresenta um esquema da célula eletroquimica mais simples com seus dois eletrodos A e B.

4 Vetter, K. J. (1967). Electrochemical Kinetics. Academic Press 789 p.
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a)

1 2 3 4

ﬁ =11
metal IIJ | metal I

b)

soluciao

AAAL

potencial
elétrico

c)

FIGURA 1 - Diagrama esquemético do potencial elétrico @ em uma célula galvanica.

A Fig. 1c mostra, em unidades arbitrarias, o potencial elétrico de cada fase e a
descontinuidade deste na interface de separacdo das fases. A figura 1b mostra,
esquematicamente, as fases em contato.

O potencial do eletrodo A € dado por:

E,=®,=(®,-D,) (1.1.45)

O potencial do eletrodo B € dado por

E,=®,=(D,-D,) (1.1.46)

A voltagem da célula, E, € igual a soma de todas as diferencas de potenciais entre as
sucessivas fases e dada por:

—

EZCD[;[ :”_ (cDa _cDaH):(q)l _(Dﬁ) (1147)
a=1

A aplicagdo da Eq. 1.1.47 ao sistema da Fig. 1 confirma este resultado.

E=(®,-®,)+(D, - ®,)+ (D, —D,)=(D, - D,) (1.1.48)

ou

E=0®,-®,, +(D, —D,) (1.1.49)
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A diferenca de potencial entre o metal Il e o metal I (D4-Ds) € praticamente nula,
sendo, portanto, a voltagem da célula dada simplesmente por:

E=E,-E, (1.1.50)

Cabe ressaltar que, apenas a voltagem da célula é uma grandeza mensurdvel
eletricamente, uma vez que, qualquer tentativa de se colocar os terminais metélicos do
instrumento de medida entre a solucdo e o metal criard um novo eletrodo e,
consequentemente um novo potencial de eletrodo em série com aquele que se deseja
mensurar. Para determinagdo do potencial de eletrodo € necessdrio, portanto, o uso de um
eletrodo de referéncia cujo potencial de eletrodo seja arbitrado como padrdo. Nestas
condi¢des, a medida de voltagem da célula constituida pelo eletrodo de potencial
desconhecido e pelo eletrodo de referéncia, tendo a solucdo eletrolitica comum, coincide
com o valor do potencial de eletrodo que se deseja mensurar. Assim, por exemplo, se na
célula mostrada na Fig. 1 o potencial de eletrodo do eletrodo A € conhecido (padrdo) e a
voltagem da célula E € mensurada, entdo, pela Eq. 1.1.50 fica determinado o potencial de
eletrodo do eletrodo B.

Células mais complexas, como aquelas em que um dos metais € recoberto com uma
camada de outro material e uma parede porosa separa duas solucdes eletroliticas distintas,
constituird uma célula galvanica que possui seis diferencas de potenciais.

Dependendo do valor dos potenciais elétricos nas fases terminais, ou seja, do valor
de E, fluird uma corrente elétrica através da célula galvanica e € definida em termos de seu
valor e de sua direcdo (a direcdo é aquela das cargas positivas). Quando cargas positivas
fluem do metal para a solugdo o eletrodo age como um dnodo. A corrente local é dita
anodica e a reagdo local é chamada anddica. Quando cargas positivas fluem da solucdo
para o metal o eletrodo age como um cdtodo. A corrente local € dita catddica e a reagdao
local é chamada catddica.

A corrente elétrica que flui através de uma célula galvanica é consequéncia de
atividades reacionais de troca de elétrons na interface dos eletrodos. Quando a corrente
flui através da célula, seja pela aplicacdo de uma voltagem adequada em seus terminais ou
pelo fechamento do circuito através de uma resisténcia adequada, os eletrodos serdo sedes
de reacOes eletroquimicas e o conjunto total destas reacOes (em ambos os eletrodos) €
chamado de reacdes da célula galvanica.

No caso da célula de Daniell, apresentada esquematicamente pela Fig. 2, um
recipiente € dividido em dois compartimentos por meio de uma parede porosa sendo cada
um dos compartimentos um eletrodo.

1 2 3 4 5
a)
| @sa  ozsq |, o
1M 1M
L l |
I { 1
I II

b) Cu/1MCuSO, /1M ZnSO,/7Zn
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FIGURA 2 - Forma esquemadtica (a) e simbdlica (b) de representacio de uma célula
galvanica.

No compartimento I o metal é o cobre e o liquido € uma solu¢do aquosa de sulfato
de cobre. No compartimento II o metal € o zinco e o liquido € uma solucdo aquosa de
sulfato de zinco. Os eletrodos fazem contato elétrico através da membrana porosa.

A reacdo global na célula € obtida por adi¢do das duas reagdes eletroquimicas
ocorrendo uma em cada eletrodo. Assim resulta:

Cu—>Cu" +2¢ no eletrodo de cobre; (1.L51)
n* +2¢ —>7Zn no eletrodo de zinco; (1.1.52)
Cu+7Zn** > Cu’" +Zn : na célula; (1.1.53)
Cu+7ZnSO, - CuSO, +Zn reacdo neutra; (1.1.54)

Quando os terminais estdo abertos a atividade reacional na célula tende a cessar
(macroscopicamente), o equilibrio termodinamico € atingido e uma voltagem de equilibrio,
Eo, é atingida e permanece. Eo é, portanto, uma propriedade termodinamica do sistema
composto (célula galvanica) e sua relacdo com outras propriedades do sistema pode ser
dada, por exemplo, pela Eq. 1.1.28. O uso da Eq. 1.1.28 pode ser exemplificado na célula de
Daniell.

E conveniente esquematizar o sistema na forma dada pela Fig. 3.

1 2 3 4 5
Cuwet Cut Vivad Vivad Cut
2¢e So* SO > 2e 2¢

FIGURA 3 - Forma esquemadtica da célula galvanica mostrando as fases e os fons em
equilibrio.

Assim, pelas Eqgs. 1.1.28 e 1.1.11 se tera:

1 1 2 2 2 1
p +2FDY = 42, +2FOP 52F0, =2 - ),

Hopo , =2Fy = p1 . -2FD, —2F D, = p

so 3 Moo

P +2FO = 40 420 2F®,, =y - 1),
4 = Fo = 19 - Fp® o —F®, = 1 - Y

Somando todas as quedas de potencial elétrico na célula resulta:
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1
E, =D =—— [— Hep + (ﬂéil + g )+ )

(1.1.55)
ol 2 e 222
e desde que:
p + 20 = pie, (1.1.56)
entao
Ey = (®,~0,) =~ (10, + tter50, ~ ttes ~ tss,) (1.L57)

2F

perfeitamente compativel com a reagcdo neutra da célula de Daniell, Eq. 1.1.54.
Se, na Eq. 1.1.55, for considerado negligencidvel a queda de potencial, @ ,;, na
juncdo liquida, entdo resulta:

1
EO 2F (/’lzn /’lcuz‘r _lLlCu _/'1an+ ) (1'1'58)

perfeitamente compativel com a reagdo completa da célula de Daniell, Eq. 1.1.53.
A Eq. 1.1.58 pode também ser escrita na forma:

1

1
oF — (e — 112, (1.159)

(’uCu 2+ :uCu ) 2F

0o~

Quando a Eq. 1.1.59 € comparada com a Eq. 1.1.50 resulta:

E,=E,., —E, (1.1.60)
1

Eoci =55 (ﬂa, 2 /UCu) (1.1.61)
1

0.zn F (/uz,, —Hz, ) (1.1.62)

Equagdes perfeitamente compativeis com as semi-reacdes da célula de Daniell, Egs.
1.I.51 e 1.1.52.
Por outro lado, para a reacdo j dada por:

+n

vV, A +v; A+ +v, A = 0; j=1,2,..,1 (1.1.63)

jm* m

20



¢ definida uma energia livre de Gibbs molar de reagdo pela relagio:

Al =D v s j=1,2,r (1.1.64)
k=1

Observando-se as Eqgs. 1.1.57 a 1.1.60, verifica-se, em qualquer caso que:

E, :—Agr —ZZVW;‘” (1.1.65)
nk j=1 k=l

Assim, o potencial da célula (voltagem) ou os potenciais de eletrodos, sio
proporcionais a variagdo da energia livre de Gibbs molar da reacdo. A obten¢do da energia,
em forma de calor, envolvida com as reagdes pode ser encontrada pela relacio de Gibbs-
Helmholtz Eq. 1.1.22, que se torna:

2 (A, - (1.1.66)
&T Ta P(a),N(a) (Ta )

onde Ah. € a entalpia molar de reagdo. Com base na Eq. 1.1.65 resulta:
2 [ E _ A (1.167)
OT\T )|, ,  nFT*)

As Egs. 1.1.64, 1.1.65 e 1.1.66 sdo muito uteis na termodinamica de sistemas
eletroquimicos. Usando-se as Eqs 1.1.40 e 1.1.40b na Eq. 1.1.65 pode-se escrever.

EozL :-sz(uk +Ind, ,) (1.1.68)

nkF ]1k1

de onde resulta:

E°+ ZZV/k na,, (1.1.69)
j=1 k=1
em que
1 r m
B =—Ag) ;  Agl=>>v,ul (1.1.70)
nkF =1 k=1

Nestas equagdes E’e Ag! sdo, respectivamente, a voltagem padrdo da célula e a
energia livre de Gibbs molar padrdo de reagdo:
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Quando a Eq. 1.1.69 € aplicada a um eletrodo onde ocorre, somente, a reacao,

tne

O = R, resulta entdo a equagdo de Nernst:

RT 1
- E, +—1n< ) B, = (o~ ) (1.L71)

E
0 nF

,m

Nesta equacao Eo’m e E?n sdo, respectivamente, o potencial de equilibrio do

eletrodo e o potencial de equilibrio padrdo do eletrodo.

1.1.2. A adsorcao em troca ionica.

No equilibrio:
TV =T%; PY=pP%; e p"=n" (1.1.72)
portanto:
() £ (1) 0(2) £(2)
Hi k o Lo _ M k o Lo
RTD + In( fko(l) )+ RT0 () = 7@ + In( fko(z))Jr RT® () (1.1.73)
e ainda, da equacdo de Gibbs-Duhen:
) M 4 ) Zk ME _ (). M o ph .
Zxk dny; z 7 doV" =0 a T e Plctes.: (1.1.74)
Zx,(f)dln 7+ z (2) Z" dd)(m 0; a T?e P%ctes.; (1.1.75)
onde:
1 po
In(7,") = = [0 —50m)ap® - = Tl ZL @00 a TV NP ctes
0
P(Z) Z F

() =— RTQ) J62 =5 )aP - ST @ —0): a T e N ctes

0

(1.1.76)
Sendo necessdrias as relacdes constitutivas:

VO =yOro Py NDLL) k=1, 2,



oV =01V, PV, N"...) s k=1,2, ..., m
v :V(z)(T(z),P(z),...,N,ﬁ'),...) ixk=1,2,...,m
O =?(r® P> N®,.):ik=1,2,...m

Rearranjo da condi¢do de equilibrio:

0 S B o A 0 aF e (1.L77)
RT(I) ka(l) RT(I) RT(2) ka(Z) RT(Z)
portanto,
0A(2)
Ziln( K;ff)k ):%(qf‘)—@(”); v k, no equilibrio (1.178)
k k
onde:
0(2) 0(1)
K= exp[‘l;s—T JI‘;—TJ (1.1.79)
e, assim,
1. K%G® 1 2a\?i . .
—In( ’Az; ) =—1In( JA<1; ); Vi, j no equilibrio (1.1.80)
g a; < a;
resultando:
1 1
K’a® = K%' |3 . .
{(%)} ={( 22(1)] )| ; Vi, j no equilibrio (1.1.81)
i j
ou,
TN N SN A "y
{( ;;23 Y| =] ( é(l)f )| ; V1, ] no equilibrio (1.1.82)
i j
com:

A _ (1) .M M
a;’ =y, ’m~ talque: y;” =1 quando m;’ —0



a2 = @, ) )
=y, x  talque: y;” =1 quando x;7 —1

(2) (2)

w .
( ) .
I y(l)m(” (KO

l 1

= =K.; V i, j no equilbrio
— ?/(2) (2) :Izi (Ki())zj i 1’.] q
J

Co-a
0 <1>
L7

( @ (2)) (7(1) (1))
ij (712) (2>) (71(1) (1))

V 1, j no equilibrio
ou,
ln(kij) :ln(Kij)"‘Zih”/;z) <j ln}/(z)

onde:

@) m)
SN (yOm"y"
J i i

; V1, ) no equilibrio

ou ainda, alternativamente:

1
m
(]}:(Z)X(Z) ) (KO)Zi .
L /i - = I()ZEK;’ Vi,jnoequi]fbrio
[ 7,0) W (K;)”
( iz) )
i

1
A () (1) % (2) (2) z;
K —(71' J [7/’ J ; V1, j no equilibrio

J NG M
Vi X vim

ou,

() =In(K/)+in =

i J

In

(1.1.83)

(1.1.84)

(1.1.85)

(1.1.86)

(1.1.87)

(1.1.88)

(1.1.89)

(1.1.90)
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onde:
1

1 1
~. DO\ X2 Ny
K;. =| & (2)’ (1)’ TR V' 1, j no equilibrio

X; ]/j m]

e, ainda, para n componentes.

K, =K'K]; ¥ i j,k noequilibrio

A R o ; . oo
K, =—K; sei#je K;=1 sei=], noequilibrio

J K]
de onde,
=N n o w1 )
In(K)=In(K)+—Iy,~" - ) —Iny
< k=1 <k
com,
K=[]Ki ¢ k=[]k:
k=1 k=1

Célculo da concentra¢do do componente k no adsorvente:

2) _ (2)
Ck - Ek

(CEC)x” (CEC)

e -
Z ;X
j=1

(2)

(1.1.91)

(1.1.92)

(1.1.93)

(1.1.94)

(1.1.95)

(1.1.96)

2 2 ~ : ~ ~ ~
onde C”,x”, E{’e CEC sio, respectivamente, a concentragio, a fracio molar, a fracio

equivalente e a capacidade total de troca idnica do adsorvente ( equivalente grama).

Deve-se ressaltar, neste momento da formulagdo, que o parametro que interessa,
efetivamente, o processo adsortivo € concentracao do componente, k, no adsorvente, dado

pela Eq. 1.1.96 de preferéncia na forma:

C? = f(C") em (g—k) no adsorvente e (litrg—k) na solu¢ao
0S

ads

1.1.3. Aplicacoes especificas.

Embora as equacdes 1.1.85 e 1.1.89 sejam termodinamicamente equivalentes ha uma
preferéncia, na literatura, pela forma 1.1.89. Assim visando a compara¢@o de dados sem a

necessidade de reajustes adotaremos a Eq. 1.1.89.
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Para binérios no qual o indice 1 refere-se ao ion que prevalece no adsorvente
(satura). a Eq. 1.1.89, resulta:

1 1

@, M\, (2),(2) \z,

K = imy Yy X |
27 (2) ,.(2) @™, (1)
Y15 VORI

com,

2) 4 @ _
x7+x7 =1

Para bindrios estas duas equacdes sao suficientes para estudo do equilibrio, e a partir
do equilibrio a obtencdo da isoterma:

(CEC)xy” _ (CEC)

n
2 )
Z ;X;
j=1

(2) _ (2)
Cz - Ez

Exemplo 1.1.1 solugdes bindrias de cétions

Para este exemplo numérico consideraremos um adsorvente trocador de cation a
clinoptilolita homo-idnica, (Na- clinoptilolita) que apds tratamento de ativacdo esteja
saturada com Na. Para este estudo de equilibrio uma solu¢do aquosa de cloretos, NaCl e
KClI foi utilizada. Na figura 1.I.1 sdo mostrados resultados experimentais e simulados.

19 o oo B 17

o 1

o0 9
potassio (K) 08

] q

“a

)
0.8 potassio (K) 0.8

potassio (K)
fracdo nﬁ_o
molar .

adsorvente 4

fracdo it
c 0.6

molar

adsorvente .4

fracdo 0.6
molar
adsorvente 0.4

o
il
0.2 adi 3 .
2, o sodio(Na) 02 %a% o sodio (Na) 02 U%o a sédio (Na)
9 Sap o P 4 Bl ]
- T T T T (%! . . — O ag
fragdo molar K na solugéo fragdo molar K na solugdo - - - -

fragdo molar K na solugdo

(a (b (c
Figura 1.1.1 resultados experimentais e simulados

Na Fig 1.I.1.(a) o sistema € ideal na fase sdlida e ideal na fase liquida.
Na Fig 1.I.1.(b) o sistema € ideal na fase sdlida e ndo ideal na fase liquida.
NaFig 1.I.1.(c) o sistema € ndo ideal na fase solida ndo ideal na fase liquida.

A primeira constatacdo € a de que um sistema totalmente ideal (a) ou parcialmente
ideal (b) embora descrevam adequadamente o fendmeno, ou seja, um decaimento no cétion
presente inicialmente no adsorvente, (Na), e um aumento do cation trocado, (K), ndo se
verifica uma acuidade na representacao dos dados de laboratorio. Isto corrobora
observacoes frequentes de que sistemas com cargas elétricas sao fortemente ndo ideais.
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Para completar o exemplo apresenta-se a isoterma de interesse relativa aos
resultados apresentados na Fig. 1.1.1 (c):

| &
(gootissio | 0861 7

T adsarvenin |

L] [} 02 0.3 . 04

concentraglio de potassia | ———— |
ligros saluglo

Figura 1.1.2. resultados experimentais e simulados da isoterma

Abaixo mostramos um ajuste de nossos dados pelas correlacdes de Langmuir e de
Sips, ficando mais uma vez constatado a superioridade de uma correlagdo com mais
parametros.

Langmuir
10,06

(_E potassio ]ﬂ.m'

g adsaorvente

0.02

0 01 02 03 04 05
B

concentragdo de potassio ( Titros solucso
itros solugdo

parametros da equacdo de Sips

Cs=0,09618 (g/gads)
b=26,012 (l/g)

t=1,755

No Capitulo 4. outros resultados concernentes serdo apresentados e discutidos.
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CAPITULO 1
Parte 11
Termodiniamica de superficies

Na parte II trataremos dos sistemas com fendmenos de fronteiras (sistemas
adsortivos) ndo levando em conta, momentaneamente, a carga elétrica ja tratada na parte
1.I. Assim, com base no que ja foi apresentado, pode-se iniciar postulando relagao
fundamental da termodinamica na forma energética como:

L.IL1. A Equacao fundamental e os potenciais termodinamicos
U =UD(S V@A ND, ) a=1,2, .. e k=1,2, ... m. (1IL1)

e sua diferencial total como:

(a) (@)
dU(a) Z(O’,U(a)j ds(a) +(0’,U(a)) dv(a) +
é7 S V(O’),A(O’),NL‘I)A é’V S(a),A(a),N,ia)

S o ( sy (1.11.2)
(a) (a)
( (‘”J dA"” +Z[ ("”J dN“
0’> A S(IZ),V(Q),NZO{). K=l Of’ Nk S(lz>’v(a)’A(a)’N(/ZI){'
€ 0s potenciais como:
o U(a)
— =T ; Potencial térmico (temperatura absoluta)
a S y (@ ,A(‘Z) ,Ni,a)
ou”
| So@ =P ; Potencial mecinico (pressao absoluta)
OF)V S(a),A(a),N/Ea)
O U(a) .
— [W =TI’ ; tensdo de espalhamento
aA S(a)7V(a)’Nl£a)
ou” .
( @ =u” ; Potencial quimico (1.I1.3)
0’) Nk S(a) V(aJ A(zz) N(_a)
4 ’ 0V j#k

cujas relagdes funcionais (equagoes de estado) sao:

T =T($ V@, A9, ,N@...)
P@ = PO(S@ V@ A@  N@..)



M =(s«, v, A N@..) (1.1L4)
B = g @59 V@ a9 N@,)

Em termos das equacdes de estado a relacao da Eq. 1.I1.2 toma a forma:

dU'® =T“dS — PV —T1'dA' + > 1 dN" (1IL5)

k=1
A Eq. 1.IL5 pode também ser expressa na forma entrépica por:

dU(a) P Y 1@ Y m_ (@) Y
P AV AW Y gy (LIL6)
x=1

(@) _
ds™ = T @ T @ T@ T @

L.IL1.1. Integracao da Relacao Fundamental da Termodinamica

Usando-se o teorema de Euler das funcdes homogéneas (Callen,1985) para a
integracdo da Eq. 1.IL.5 resulta:

U(a) — T(a)S(a) _P(a)V(a) _H(a)A(a) +iﬂ2a)Nlia)
e (1.IL7)
1.I1.1.2. As energias livres

E importante notar que os produtos 7S, PV @e 1 A sdo energias de

natureza semelhante a Uo. Assim, através destas energias é possivel a defini¢do de outras
tais como:

HY =U"“ + PV +T1'“ A ; entalpia
F@ =0 -T“8“ +T1'” A ;energia livre de Helmholtz (1.1I1.8)
GY =U“ —T9§® 4 pOy@ LTI®A@ - energia livre de Gibbs

Em adsorcdo, alguns autores denominam a energia,(I1'A‘’) como energia livre de
imersdo, ' .

Observe-se que estas funcdes definidas pelas Eqgs. 1.11.8 ficaram ligeiramente

modificadas em relacdio a suas defini¢des usuais face 4 introducio da nova varidvel, A’ .

Estas defini¢des permitem reescrever a Eq. 1.11.8 em formas mais convenientes, tais
como:
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m
dH'@ =T “dS'® +P@dV'@ — AdI1*® 2( — J dN®
1 Nk s@ yl@ @ e

dF @ = S@ 1@ _p@gqy@ _ Acﬂ—[(a)Z( j dNIEa) (1.11.9)
k=1 7@ yla) @) o)

dG(a) — S(a)dr(a) _ V(a)dP(a) dH(a) 2 :( G(a) J dN;ia)
(a)
N T(a) P(a) l—l(a) N(a)

1.I1.1.3. Relacoes de Gibbs-Helmholtz e Gibbs-Duhen

De modo semelhante ao desenvolvido na parte I chega-se na relacdo de Gibbs-
Helmbholtz.

o G@® H@®
|2 e (1.IL10)
aT T P(a)’l—[(a)’N,ia) (T )

E importante observar que a equacao 1.I1.9c estd totalmente caracterizada por um
estado a (T(") P T N ,) ou seja somente parimetros intensivos que obviamente

sdo mais faceis de quantificar e controlar dai a relevante importancia da energia livre de
Gibbs para os processos de equilibrio.

(o) _ ~(a) (7 (a) (a) (a) (a)
G =G (r, P 1, . ,N“..) (A1)

embora a fun¢io G seja uma funcdo natural destas varidveis de estado todas a demais
podem ser reformuladas em termos destas varidveis de estado em funcdo da relacdo entre
elas.

1.I1.1.3.1. Grandezas Parciais Molares
As grandezas parciais molares apresentam igualmente uma ligeira mudanca na

definicdo incluindo uma constincia da tensdo de espalhamento no ato de derivar
parcialmente e, assim, se:

(a) _ (@) (7 () (a) () ()
M@ =M@, P I, N“,..) (LIL12)

€ uma propriedade extensiva qualquer do sistema individual a entdo sua diferencial total
sera:
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oM™ oM™
dM ' = = AT +| —— dP'” +
ﬂ T P(a)’n((l),NLD(), @ T(a),H(O(),N}Ea),

oM (oM
+( AT® “+ Z AN dN’Ea)
7@ pl@) N@ k=1 k T("’),P(“),H“’”,N}ZZ,

(1.IL.13)
A propriedade parcial molar correspondente a M® ¢ definida por:
_ oM
m = ( @ ] (1.1L.14)
0” Nk T(a),P(a),H(a),N;Zk)
a integracdo da Eq. 1.II.13 tomando-se constantes 7, »’ .n‘’ x* resulta em:
m 0’! M(O!) m o
M@ = ZNECG)( - J = ZN;a)m;a) (IHIS)
k=1 d\Ik T(W,P(a),]_l(a),l\’;-iz,, k=1
Por outro lado a diferencial da Eq. 1.I1.15 comparada com a Eq. 1.11.13 conduz a:
(a) (a)
(ﬂM(a)j 7@ {mvfa) j P 4
aT P(a)’n(a)’d)(a)’Nia), @ T(a)’n(u)’d)(a),N‘(‘a)’ (1.]:[_16)
ﬁM(a) drr'® _iN(a)dm(a) =0
d_[(a) k k
T(a),Pm),(D(a),N,(((X), k=1

que € a forma generalizada da equacdo de Gibbs-Duhen.

Em condi¢des de processo a TP e T1'“ contantes resulta para a Eq. 1.IL.16

ZN;"’)dmk(“) =0; a T, P ¢ [T contantes (L.IL17)
k=1

Introduzindo grandezas molares para a fase, a, pelas defini¢oes:

(a) N(a) m
m“=——; x?="t- ¢ N?=3N
N(a)
k=1

resulta:



o m(a) o m(a)
(—ﬁ —_ dr' + e P +
P(a)’n(a)’(DM)’Nza), T('z),H(a’,(D(a),N]Ea),

(1.IL18)

+{é’m(a)J dH(a) _ixia)dmk(a) =0

m(a) T(”’,P(”),CD('Z),NEH), k=1
Quando nas equacgdes 1.11.16 e 1.11.18 se toma (M'® =G'* ) resulta:
_ S(O!)dT(a) + V(a)dP(a) +
+ACdIT® =Y N@du® =0
k=1
e (11L19)

—s'dT' " + v dP'" +

m
+adIm — ZXZ“)d,u,E“) =0

k=1
1.11.1.3.2. Isoterma de Gibbs

A primeira das Egs. 1.IL19 a 7' e P'* constantes recupera resultado utilizado,
amplamente, em termodinamica de superficies.

ZNEC“)dy,E“) = A4I1'”  isoterma de Gibbs (1.11.19b)

k=1

retomando a Eq. 1.I1.18 temos:

dG(a) :_S(a)dT(a) +V(a)dP(a) _H(a)dA(a) + Z,u}ga)dN]Ea) =0

= (1.11.20)
definindo uma grandeza parcial molar para a drea A, resulta:
—@ _ 0A"”
ar = (W)T(mf(m,]\,;z;
dA =Y adN®
k=1 (1.IL21)

com a Eq. 1.I.21 na Eq. 1.11.20 se tem:
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dG® = _S§@OgT@ L y@gpl@ _ H(a)z dN(a) + Zﬂ(a)dN(a) 0
dG'? = _SOgT@ VD gp@ 4 Z(lul((a) _ H(a)ak(a) )dN]Ea) =0
k=1
e definindo uma nova propriedade parcial molar por:

géa) — (Iu(a) H<a)6_l/£a))

chega-se a:

dG' =-S@WdT®@ + V' dP'“ + > (£)dN" =0
k=1
€, consequentemente:

(@)
() _— (aG ) (@) _ =(a)
k - aN(a,) T(a) P(a) N “k gk
e
df(a) —(a)

e a equacdo de Gibbs-Duren torna-se:

S(a)dT(a> + V(a)dp(a) Z(N(a)dg(a)

_S(a)dT(a) + V(a)dp(a) _Z(xlia)dgéa)) =0

k=1

Por outro lado da Eq.1.11.23
df(a) (a) _ d(H(“)aa)) _ dgé“)
mas,
du® = RTdn(f)
dE = RTd (7 )- a1 a”) = dg

mas pela Eq. 1.11.26a (Gibbs-Duren) a T”e P'“ constantes

(1.1L22)

(1.1L.23)

(1.11.24)

(1.11.25)

(1.11.26)

(1.IL27)

(1.IL.28)

(1.IL.29)
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3

Y NPdED =0; a T P'“ constantes (1.I1.30)

k=1

Y N@dED = ZN;‘” (RT(“)d n( £*)— d(H(“)ﬁ,i‘”))z 0 aT“,P” constantes (1.IL31)

k=1 k=1

3

>N (RT(“)d In( f,j‘”)): A1) N@a/”)=d[I1“A“) aT® eP'™ ctes

k=1 k=1
NN (@ £ (a) n g ()() (e) (@) o p@
D N; (dln(fk )): T(a)ZN )=d(—— T(a)A ) aT“eP™ ctes
k=1
(1.11.32)
m H(a)
ZN}j”(d]n( f‘”))) d(ri A a T e P constantes (1.1L33)
k=1

1.IL.2. O problema do equilibrio termodindmico

Embora se esteja denotando o sistema individual genericamente pelo simbolo, a,
adotar-se-a o simbolo, B, para denotar um outro fazendo parte do sistema composto. A Eq.
1.IL.6 EFT na forma entrépica, para o sistema, a, e para o sistema, 3, é dada por:

() (a) (a) (a)
ds'* = dTl{m i(m av' + I;Im) dA™ ~ ;l]((m dN éa) (1.IL34)
xk=1

dau®  p® % m P

s — 4+ dVD £ AP Nk NP (1.11.35)
T(ﬂ) T(ﬁ) T(ﬂ) po T(ﬁ) k

dUu"” = —-du‘” a)
dv? = —dav'® b)
dN}Eﬁ) _ —dN,E“) ¢) (1.I1.36)
e
ds’ =ds"” +ds"“ d)

onde S°,5",8 sio, respectivamente a entropia total do sistema composto (isolado)

e a as entropias dos sistemas individuais que o constitui.
Assim com base nas Eq. 1.11.36(d) Eq. 1.11.34 e Eq. 1.11.35 pode-se construir:



dU(ﬂ) P(ﬁ) H(,B) m ,U(ﬁ)
S_ (&Y gy@ 9)) k )
ds; = ( T + T® dv + T® dA _Z_T(ﬂ) dN,"") +
k=1
WO PO e e e (1.1L37)
+(—T(“> +T<"” dv +_T("‘) dA' — = dN“)

k=1

Para efeito de simplificacdo do tratamento da equagdo resultante serd definida uma relacao
entre o volume, V e a drea, A, dada por:

(i)
dAY = (%Jdv(” i=a ou B

| (1.11.38)
oA"Y
Ay = (avm j

substituindo as Eqgs. 1.11.36(a, b, c e d) na Eq. 1.11.37 resulta:

H(“) aA(OO H(ﬂ) aA(ﬂ)
1 1 P(a) P(ﬂ) av(a) av(ﬂ) ,U(a) /J(ﬂ)
-—)dU” + - + - dV' @+ (H = TN ™)

s _
dSt _(T(‘” T T@ W T@ T# T@ W

(1.1L.39)

No equilibrio de um sistema composto isolado os pardmetros assumem valores que
maximizam a entropia e assim pelo critério de equilibrio:

ds’s =0

t

Lembrando que dU'” ,dV'“,dN\*, sio incrementos tdo pequenos quanto se

queira, mas nao sdo zero, uma vez que sao variaveis do sistema composto, entdo para que a
Eq. 1.I1.54 anule-se € necessario e suficiente que seus coeficientes sejam nulos resultando
assim, condi¢des equivalentes de critério de equilibrio, a saber:
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1 1

(T(“) T r® )=0
(@) 7
e 8A( ) n” aA(ﬁ)
p@  pB oV« oV B (1.IL.40)
T(@ N T + T(@ - T =0
(@) 7
?(Ca) - ;{]((ﬁ) ) =0

consequentemente, no equilibrio:

T(a) — T(ﬁ)
aA(a) aA(ﬂ)
(a) B _17(@) (02)] _717() (V2)]
P —P =11 (WJ—H (W =11 a(uga) —1II a(uyﬂ) (11141)
" = u?
definindo:
Coap =M%, —TT1"a, ] (1.11.42)
T(a) — T(ﬂ)
p@ _p#h _ g(u,a,ﬂ) (1.11.43)
n =n”

1.I1.2.1. A lei de Jurin e a pressao capilar

Cabe observar que o equilibrio térmico e quimico sdo como, habitualmente,
0s escrevemos, mas, o equilibrio mecénico, fica afetado pela tensdo de espalhamento de
ambas as fases, permitindo o tratamento de termodinamica de superficies. Cabe observar
que a relac@o proposta pela Eq. 1.11.41 ndo é, necessariamente, satisfeita para qualquer par
de fases, a e 3, mas, é muito naturalmente abundante em problemas em que a fase dispersa
esta fragmentada em partes de pequenas dimensoes.

E interessante notar que um dos experimentos cldssicos de laboratério no ensino
fundamental é aquele que mostra a magia de um fluido subindo pelo interior de um tubo
capilar (lei de Jurin). Aparecendo, naturalmente, nesta formulacdo, ndo como uma lei, mas
como consequéncia da segunda lei da termodindmica e representada por esta notdvel
equacdo. A lei de Jurin foi enunciada da seguinte forma: "A altura, h alcancada pela dgua a
partir do nivel de sua superficie € inversamente proporcional ao raio, r do tubo capilar":
isto €, h = cte / r; que se deduz de um equilibrio mecanico entre o peso da coluna de liquido
e a forca resultante da ac@o da tensdo interfacial e dada por:



h 20
Pr8T

Os célculos de equilibrio mecéanico neste sistema particular: a interface dgua-ar: sdo
corretamente descritos pela lei de Young-Laplace dada por:

AP = Gﬁ (1.11.44)
dv

onde AP =P — PP ¢ a diferenca de pressoes entre as fases e denominada por pressdo
capilar, amplamente, utilizada na fisica de solos, com particular interesse no escoamento
bifasico em meios porosos, €, ¢, a tensdo interfacial denominada de tensdo superficial
quando a dgua estd em equilibrio com o ar da atmosfera local, nas condi¢des de temperatura
e pressdo desta.

Para o equilibrio mecanico de uma bolha no sistema liguido-gasoso ou uma gota no

sistema liquido-liquido e considerando forma esférica para uma particula da fase dispersa, é
obtido:

A=4rr* e dA=8rr

V= %;zﬁ e dV=4rr? (1.11.45)
dA _2
dv r

e resulta a forma mais conhecida para a equacido de Young-Laplace:

20

AP = P9 _ pB — (1.11.46)

r

e, neste caso particular, reconhecer a tensdo de espalhamento como uma tensao interfacial e
ndo uma pressao como se pode entender de vdrios autores.

Quando nao se tem parte do sistema composto em uma forma fragmentada, ou seja,
os sistemas sdo extensos € a interface plana, neste caso no limite € como se o raio de
curvatura tendesse ao infinito e, assim:

im(2%)=0 e AP=0 = P — p® (1.1L47)

r—>oC r

recuperando-se o resultado mais comum do estudo do equilibrio de fases.
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T(Ot) — T(ﬂ)
P(Ol) — P(ﬂ) (11148)
=

No equilibrio multifidsico a mdultiplos componentes a imensa maioria dos problemas de
interesse sao, quase sempre, bifasicos. Neste sentido a simplificagao pertinente sera:

k=1,2, 3, ..., m; e 0=1 e f=2;

TO 7@
oA"Y O0A?
o 2 _ 70 ) _ 0 )
P —-P =TI1 (W —TII W =TI1 a(U’D —I1I a(U’z) (11149)
= u?
ou, em uma forma mais condensada:
T(l) — T(2)
pY _ p® _ Coonn (1.11.50)
il =

Os sistemas bifdsicos mais recorrentes sao relativos a um fluido extenso como fase
continua, denominada simplesmente por, "bulk", e uma fase dispersa na forma de um fluido
imiscivel, um gel ou um sélido microporoso, que para efeito das aplicagdes serdo denotados
por sistemas bifasicos de tipo I (fluido-fluido) , II (fluido-gel) e III (fluido-sdlido), sendo a
fase continua sempre denotada por o=1 e a fase fragmentada por o=2.

A consideracdo de um sistema individual extenso para a fase continua(bulk) é

equivalente a admitir que dA" <<dV" e, assim:
)
aA_ ~0
VO

resultando, para equilibrio mecanico, a relagdo:
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pop = P e, (1.IL51)
aV(Z) (v,2) i

No que concerne aos sistemas de tipo I e II no equilibrio bifdsico, P"e P*® sio as

pressdes termodinamicas como ja entendidas, mas quando o sistema € do tipo III a pressdo

P®, individualmente, carece de significado, podendo, até que se lhe entenda o
significado, ser entendida por uma pressdo efetiva dada por:

p@ :H<2>a(u,2) + ph— p@ (1.11.52)

efetiva

E imperioso lembrar que o sélido ndo é uma solugdo no sentido termodindmico, e o
termo solucdo sélida € apenas um artificio engenhoso para inclusdo na formulagdo. A
determinagdo experimental direta de qualquer propriedade macroscépica em seu interior é
de dificil realizacdo e, se realizada, serd tomada como uma média local de um sistema
suposto continuo € homogéneo. Em muitos sistemas termodinidmicos a drea surge como
fronteira natural podendo quase sempre ser determinada com precisdo. No caso de sélidos
porosos, objetos de estudos de varios seguimentos de processos de interesse; adsor¢do, por
exemplo, a drea aparece intrinsecamente em sua formacdo natural (zedlitos) ou formacao
assistida (carvao ativo), ou seja, ela esta distribuida no volume do sélido, sendo ela prépria
uma concentragdo volumétrica ou massica.

0AY . )
Qi = W area especifica volumétrica (1.1I1.53)
oA"Y
i) = W area especifica méssica (1.11.54)
m

arelagdo entre elas € a densidade real do solido, p,
a(u,i) = psa(m,i) (11155)

uma vez que medidas de massa sdo mais simples e mais precisas do que volumes, areas
especificas méssicas s30 mais usuais € assim,

A(a)
iy = —— (1.IL56)

mads

face a uniformidade apresentada pela imensa maioria dos sélidos porosos esta propriedade
€ praticamente constante, independendo do tamanho da particula.

1.I1.2.2. A equacio de Kelvin.
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A tensdo interfacial € mais habitual na forma da tensdo superficial que € o equilibrio
entre a dgua liquida e o ar atmosférico que alem de vapor de 4gua tem outros gases em sua
composicdo e mesmo a dgua nem sempre estd pura. Neste sentido vamos considerar um
vapor de dgua em condensacdo formando pequenas gotas uniformes de raio r, € vamos
considerar este estado de equilibrio na temperatura T e analisar o efeito da pressao. A fase
extensa, o vapor, serd denotada por o e a fase liquida por 3.

As condicdes do equilibrio sdo:

T(a) — T(ﬂ) =T
NPT = fP(PPT)

O efeito da pressdo sobre a fugacidade do componente puro na gota (superficie
curva) pode ser relacionado com a pressdo em superficie plana que € a sua pressdo de
saturagdo, P$?(T) pela correcdo de Poynting:

ph
SOPPT) = FO P T)exp| - Jv'ap
RT .

e a fugacidade na fase gasosa em termos do coeficiente de fugacidade,

P, T)=¢'“(P*, T)P*

e
fPWP,T)=¢P (P, T)Psat
e, obtemos
1
¢(a)(Pa,T)Pa — ¢(ﬁ) (Psat’T)Psat exp R_ J.VﬁdP
PS[II

equacio que relaciona P“ e P’ com P*“ e outras propriedades do sistema como o volume
molar do liquido, v’ , e os coeficientes de fugacidade.

Em pressdes baixas e moderadas, os coeficientes de fugacidade diferem mais da
unidade do que entre eles mesmos e temos:

¢ (P*.T)~ ¢ (P*".T)

por outro lado, o volume molar de liquidos tem pouca dependéncia da pressdo
simplificando a integragdo e assim,



B B _ psat
Pa — P_S'al eXp|:v (P P ):|

RT

pela equagdo de Young-Laplace Eq. 1.11.46 temos:

pr—pey 20 (1.1L55)
r

V(P - P29
.

P = P* exp (1.IL55b)

RT

em muitos casos P ndo é muito maior do que P*“ prevalecendo o termo de tensdo
interfacial resultando uma das formas da equacao de Kelvin:

2007
P = P*“ex 1.I1.56
p{ rRT } ( )

mostrando que a pressdo na fase liquida excede aquela da saturacdo em superficie planar e
serd muito mais acentuada quanto menor for o raio da gota.

Fechando esta secdo envolvendo pressdes em superficies ndo planas,
apresentaremos as ilustracoes:

illustracao il.1.I1.1. Applica¢ao direta da equagdo de Kelvin

Estimativa do raio de uma goticula de dgua e da pressao em seu interior a P=1,1bar
e T =373 K em equilibrio liquido-vapor.

os dados necessarios a 1,1bar e 373 K, sont:
Pressdo de vapor saturante= 1,013 bar;

Tensdo superficial= 0,0589 N/m;

Volume molar= 1,87.10m>/mol

Constante dos gases ideais= 8,314 Jmol ' K'!

substitui¢do direta na Eq. 1.I1.56 nos da o raio, r
r=8,6.10°m= 8,6nm
e para a pressao no intérior da gota o uso da Eq.1.11.55

P? = p* +2—" =1,1.10° +1,37.10’=1,38.10” Pa
r
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No interior destas gotas a pressdo calculada é muito alta. E esta alta pressdo que
aumenta a fugacidade da 4gua liquida de forma que o equilibrio resulta em uma maior
fugacidade da fase de vapor.

A seguir ilustraremos com um exemplo em medicina no campo da hemodindmica:
parte da fisiologia que estuda as leis do fluxo (pressao, velocidade, etc.) do sangue nos
vasos. A especialidade € uma das mais avancadas das ultimas décadas e tem reduzido as
taxas de morbidade e mortalidade.

illustration il.1.I1.2. Circulation sanguinea bloqueada por un trombo

A formagdo de um codgulo € um processo complexo regulado por diferentes
mecanismos mecanicos e bioquimicos. Os distirbios que afetam o sistema de coagulacao
do sangue podem causar vdarias anormalidades, como trombose (coagulagdo excessiva) ou
sangramento (coagulacdo insuficiente). Nesse contexto, o fluxo de baixa taxa de
cisalhamento estimula o crescimento do codgulo, que quando ele percebe um estreitamento
da artéria, ele ndao pode passar por ela e consequéncias terriveis sdo iminentes. Este relato
da 4drea médica tem origem na atuacao da pressdo capilar, que pretendemos explicar.

Considere, com base na figura il.IL.1, R o raio da artéria e r o raio da estenose ou
garganta, uso comum do termo no estudo de fluxo com 4rea de passagem restrita.

Figura il.IL.1. fluxo sanguineo bloqueado por um trombo

Para a andlise vamos considerar 3 regides como mostradas na figura e localmente a
pressdo P, P2 e P3 no momento do bloqueio.

Para analise serd feito uso da equacgdo 1.11.44
AP = onde  AP=P@ _p®
dv

Na interface 1 com 2 temos:

42



e na interface 3 com 2 temos:

o, ,dA
2,3%% 3
b=l
entao:
o,  dA o, ,dA
1,29, 2 2,3 %% 3
1 dv 3 dv

mas pela equacdo 1.11.44 c,

dv
dAl, 5 = 2 ?
e
dv
dAZ, 3 = 2 7
Resultando,

1 1
PI_P?’:ZG(}’_R)

ou na forma usual da pressdo capilar:

1 1
AP—ZG[r—Rj

que € a forma geral da equacdo de Young-Laplace.

Uma das maiores causas de morte ou invalidez € a obstru¢do da carétida. A carétida
comum tem didmetros entre 3.7 a 11 mm para homens. Considerando para efeito de
aplicacdo numérica r=f. R, onde f € o fator de obstrucao:

f=1 artéria sem nenhuma restri¢ao

f=0 artéria totalmente obstruida
resultando na equacdo de Young-Laplace parametrizada em f:

1 1
AP:ZG(]‘R_R)

Adotando o valor de 63mN/m para a tensdo interfacial e R=5mm resulta para
diferenca de pressdo da pressao no trombo em mmHg:



AP (mmHg)
2EEgE

.

0 02 04 06 0g 1

Figura il.I1.2. Diferenca de pressio no trombo dependendo do fator de obstrugdo.

Aumento de aproximadamente 1 mmHg por grau de obstrucdo, fluxo quase
cessando em f = 20%. Levando em consideracdo que o comprimento do trombo é da ordem
do raio da artéria, o gradiente atinge o valor de 605 mmHg. O sistema responde
aumentando a pressdo podendo romper a artéria num evento hemorrégico.

Um grande codgulo pode bloquear uma grande quantidade de sangue que flui
através da artéria bloqueada, fazendo com que as células cerebrais fornecidas por essa
artéria morram.

Se o paciente estiver estdvel, é necessiria uma intervencdo urgente. E importante
entender que o sistema artéria-codgulo estd em equilibrio e assim permanecerd se esse
equilibrio ndo for revertido. Isso € feito através da introdugdo de trabalho mecanico ou
quimico.

O trabalho mecanico ndo € apenas instrumental terapéutico (angioplastia
coronariana), pode também ser farmacoldgico. Os vasodilatadores sao drogas que dilatam
0s vasos sanguineos - veias e artérias - relaxando os musculos lisos de suas paredes,
aumentando o didmetro da artéria e liberando o codgulo. No entanto, ndo recomendamos
esse procedimento como primeira a¢do, porque o codgulo liberado pode bloquear uma
artéria de de menor calibre mais adiante. O farmaco ideal em nossa opinido é aquele que
destr6i a tensdo interfacial e consequentemente o codgulo, estes sdo chamados de
surfactantes, que se fixam na interface e sdo capazes de reduzir o valor da tensdo da
interface de 100 para 0,01 dina / cm. o suficiente para realizar a agdo desejada.

Na engenharia de petrdleo, esse procedimento se refere a uma recuperagdo tercidria
do O6leo retido por pressdao capilar. A observacdao deste fendmeno em micromodelos
transparentes € de se contemplar com admiracdo e interesse.

A ilustragdo desenvolvida € obviamente dramatica, porém o mecanismo de
capilaridade € amplamente utilizado pela natureza, solo e vegetacdo o confirmam.

44



45

1.IL.3. Adsorcao

A partir daqui a atencao serd dada especificamente a processos adsortivos onde;
a=1 ¢é a fase extensa ou "bulk" e a=2 a solu¢do sélida ou simplesmente adsorvente.

As condi¢des termodinamicas requeridas no equilibrio sdo:

TO 7@ (1.IL.57)
M _ p@ )

PV =P7 11", (1.I1.58)

fO = f2 k=12,....,m (L.IL59)

Pela conservacio da massa resulta ainda para cada sistema individual:

> ox=1 (1.1L60)
k=1
> x =1 (1.IL61)
k=1

) ) S H pd) _a 1 1
Caracterizando a fase (1) temos as seguintes varidveis T, P", x",..x",...x" e

m

: 2 2 2 2 2 ., .1 .
caracterizando a fase (2) temos 7, IT”, x? .. x{”,...x"> e, como j4 foi discutido a

m

pressao, P®  no adsorvente, por carecer de senso, fica substituida pela tensdao de
espalhamento, I1'*, para a caracterizacdo completa do estado de equilibrio. Totalizando
assim 2(m+2) propriedades intensivas especificando completamente o equilibrio. Com o
abandono da propriedade, P, estamos desprezando, igualmente, a Eq. 1.I1.58 e assim
ficando com uma Eq. 1.I1.57, m equag¢des do tipo 1.11.59 e as duas 1.11.60 e 1.11.61,

totalizando (m+3) disponiveis, o problema fica assim com F = 2(m+2) -(m+3) = m+1, graus
de liberdade.

O estado padrao adotado serd o do componente puro, k, tal que:

(@)
x>l



1.I1.3.1. Equacoes complementares para as fases
Em termos de fugacidade resulta:

-na fasel:

ZN(I)(RT(l)d]n(f(l))) =0

(1) Q] (1)
P a L -Pe X e (1.1L63)
-na fase2:
H(2)
ZN(Z)(dln( f,j”)) —A?) aT® eP? constantes (1.1IL.64)

Esta ultima equacdo, aplicada ao sistema contendo apenas o componente puro, Kk, nas
mesmas condigdes da solucdo original fornece:

0(2)
N; [dln(fkom)] d( <m2)) dz® (1.1I1.65)

ads

onde por defini¢ao:

1\](2 m C(z)
Cc? = e C?= ZN(Z) e, portanto x” =~
Mags Mgy 11 G (1.IL66)
e, ainda:
@ A® 11?4
2% = (H A )= (m2) (1.IL67)
RT m,,, RT
que € mais util na forma:
df0(2) 1 , df0(2) £0(2)
dz? ou = 2k (1.11.68)
|: k0(2) C]?(Z) dZ C]?(Z)

A fugacidade do componente k, em solucao, podera ser escrita em termos de
parametros associados a ndo idealidades, como coeficientes de fugacidade ou coeficientes
de atividade, e assim:

fk(a) — x]ia)élia)l)(a) ou f(a) — /Ea)ylia) 0(e) (11169)
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Neste momento € necessario entender que nao serd possivel determinar as

~ 2 ~ . . . ~
concentracdes, C.”’, porque na formulacio do problema do equilibrio informagdes
importantes ndo foram fornecidas como discutidas no item 1.3. Falta-nos a informac¢do do

valor do ndimero de moles total na fase adsorvida, N®. No entanto é possivel inferir este
valor admitindo-se vélida a relagdo:

(2)

=Y N (1.11.70)

m
r k=1

que estabelece como limite para o componente k a sua capacidade de componente puro a
uma dada tensdo de espalhamento na temperatura do sistema, e,consequentemente,

i (2)
(1.IL71)

; — C0(2)
€, ainda:
C =x"C? (1.IL72)

A relacdo apresentada é termodinamicamente aceitdvel, mas pode ser fisicamente
incorreta, face aos mecanismos de acomodacdo dos compostos quimicos nos sitios de
adsor¢do. Trata-se de uma hip6tese de trabalho e sua utilidade € evidente.

Quando a fase 1 € gasosa € conveniente aliviar a notacdo denotando, na fase bulk
1 . 2 . . .
x;” simplesmente por y, , € na fase adsorvente x> simplesmente por x, , no equilibrio, e

assim a Eq.1.I1.56¢ resulta como habitualmente:

VB P =57, 1 (1.1.73)

Neste momento do desenvolvimento, merece atencao uma consideracdo sobre o
equilibrio do componente puro a uma temperatura constante (isoterma de adsor¢ao)

A fase gasosa fica caracterizada completamente pela pressdo P e a solucdo solida
2
pelo numero de moles do componente k, N;”’e a massa de adsorvente m,, uma vez que a

temperatura estd constante.

Os dados sdo, desde o principio dos estudos de adsor¢do, apresentados na forma:

2)
N =C? = f(P) (1.11.74)

mads

A forma mais conhecida desta equacdo também denominada de isoterma de
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adsor¢cdo € sem nenhuma duvida aquela devida a Langmuir deduzida, inicialmente, por
mecanismos cinéticos (1918). Sua forma matemadtica universalmente conhecida é:

Cc® =c® (b.P) (1.IL75)
* 1+, P)]

~ 2 ~ . . .
nesta equacio C\” e b, sio as constantes de Langmuir e, respectivamente, a capacidade

maxima de adsor¢ao (saturag¢do) e o coeficiente de afinidade.

1.I1.3.2. Formas usuais:

— (ka) ou Hk
“ i+ .P)] 1-6,

=hP ; (1.11.76)

onde, 6, = g—" (fracdo coberta)
k,s

a Eq. 1.11.73 para o componente puro resulta:
P =1 (1.IL77)

Em pressdes da ordem da pressdo da atmosfera local ou mais baixas o coeficiente de
fugacidade tende para a unidade, e a Eq. 1.I1.77 apresenta um notdvel resultado:

P=f (1.1IL.78)

ou seja a fugacidade do componente, k, no adsorvente, aquela do estado padrdo, €
numericamente igual & pressdo da fase gasosa e a ela equivalente, e que aplicada a uma
particular isoterma resulta, para o estado padrio:

b f)
C'® — O (b S, 1.11.79
k ks |1+(bkfk0)| ( )

permitindo a obtencdo da fugacidade no estado padrdao adotado, e, consequentemente, a
obtencdo da tensao de espalhamento pela Eq. 1.11.68 abaixo reescrita.

w = A"O(Z) com condi¢do inicial fo(z)(O)—O (1.11.80)
d | ¢ © e .

cuja solugdo exata, para a isoterma de Langmuir é:
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1 Z
fk0(2) :b_ exp( CO(Z))_l (1.IL8T)
k k,s
e ainda:
H(2)
z2=C? In(1+b ) = T"”z (1.1L.82)

Produziu-se assim uma ligacdo robusta entre a tensdo de espalhamento e pardmetros
da isoterma de componentes puros. Algumas poucas isotermas podem fornecer uma
solucdo analitica para a Eq. 1.I1.80 Quase sempre uma solu¢do numérica deverd ser
empreendida. Serd constatado adiante, na sessdo aplicagéoes, que a equacdo de Langmuir se
mostra incapaz de reproduzir com a acuidade desejada, grande parte dos dados
experimentais disponiveis. No entanto, para uma equagdo com apenas dois parametros
ajustdveis ela é uma equacgdo extraordindria. Estd razoavelmente estabelecido e é quase
evidente, que relacdes com mais parametros ajustdveis sdo mais poderosas. As propostas
imediatas sdo modificacoes da equacdo de Langmuir, recaindo nesta, no caso da
insignificancia do parametro adicionado.

As equacdes de Sips e de Toth com apenas mais um parametro apresentam-se
adequadas:

1

' = (bkka(Z))tkl ;. (Sips) (1.11.83)
{H(bkf‘“”)’k]
0(2)

P =C) Beti ) —; (Toth) (1.11.84)

[1+ @, 02y

Estd evidente a adicdo de um parametro,?, , que, surpreendentemente, produz
substancial diferenca. A equacdo de Langmuir é adequada se ¢, =1.

Embora quase equivalentes, parece-nos que a de Toth € superior.

A preferéncia pela equacao de Sips € que, a mesma, permite uma solugdo analitica
para a Eq. 1.11.80. representando, assim, uma enorme conveniéncia, como se pode constatar
a seguir:

Iy

1 Z
£ = —|exp(—=)—1 (1.11.85)
£ b Y

e, ainda:
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1 (2)

Lo
2=t,C}? I[(1+b, f27) " 1= T’"’z (1.11.86)

Na sequencia apresenta-se uma rotina para a especificagcdo completa do estado de
equilibrio, esquematizada em 3 blocos operacionais.

No bloco 1, além dos dados de parametros das isotermas dos puros sao dadas as
(m+1) informacdes necessdrias 4 eliminagdo dos graus de liberdade, representadas pela
temperatura, pressdao e composicdo da fase gasosa, e suficientes, para tratar o problema do
equilibrio no caso de solugdes ideais. Caso a idealizacdo ndo se verifique, correlacdes

2(1) )
devem ser fornecidas para o cdlculode "* e Vi

0(2) 2)
, . . . c X ~
No Bloco 2, um calculo iterativo determina (Z’ k k) a tensdo de

espalhamento, as fugacidades dos puros e a composic¢ao da solugdo sélida.

No Bloco 3, outras propriedades de interesse sdo calculadas, dentre elas aquelas que
@)
de fato sdo buscadas, a concentracdo total adsorvida, G e a fracdo coberta do
2
componente, k, de interesse, *

O quadro 1 sintetiza a rotina:
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Quadro 1. Rotina para determinacio do equilibrio na adsor¢dao em fase gasosa

Bloco 1:
Dados de entrada

C,Ei), b,, t, ; k=1, 2,..,m. (isoterma dos puros)

YWy ¥V T P; (m+1) informagdes

necessarias

Parametros para as correlagdes dos coeficientes
de fugacidade, ¢" e atividade ;" .

Bloco 2:
equacoes no equilibrio

S>> cmmmmnmememe e ——————

z = {zo, z1} intervalo de busca (regula falsis)
m—1

Cdlculode 'y =1- Z Vi

k-1

30 =g, P,...y"...) k=1,2, . m

- 0(2 2
Cdlculode ) e x”

0(2) 0(2)
[df ) j_ fi .
T(z),P(Z),H(z) - 1 )

“ ) (B
Co

1+ (b £

(2) (2) 2)
Vi =7k ( geseees s Xp e )K=1,2,...,m.

1)¢,§1)P x(2) (2) 0(2) ‘k=1,2,....m

Cdlculo de

F=1- Zx(z) ; (até convergéncia, em F=0)

Bloco 3:
cdlculos complementares:

Cdlculo de C}”:

(bSO
[1 + (b, fo(z))’k}

Cdlculo de C*:

1

m (2)

C(Z)

t

0(2)
il O

Cdlculo de C:

&)
C7 =

_ () (2)
xC,

(Sips)




No caso do equilibrio, na adsor¢cdo em fase liquida, a rotina € a mesma,
substituindo-se no bloco 2 a equacdo de equilibrio quimico por:

1) (2),,(2) £0(2)

x v B = x5 f (1.1L.87)

e mudangas compativeis no bloco 1.

A rotina sugerida no Quadro 1. é apenas ilustrativa da praticidade de uso da
formulacdo e um enfoque didatico de conduta, recordando ao leitor a dificuldade de
produzir estes resultados com os computadores pessoais de primeira geracdo e linguagens
primitivas para cdlculos matematicos. No momento com a capacidade de computagcio
disponivel, linguagens elaboradas, os resultados ficam aguardando apenas o toque na tecla
de execucao.

1.I1.3.3. Aplicacoes especificas

Exemplo e.1.Il.1. Solucdes bindrias regidas pela equacdo de Langmuir em sistema
sOlido/gasoso ideal.

Para sistemas satisfazendo estas condigdes o procedimento de calculo fica
simplesmente dado por:

Quadro e.1.II.1. Rotina para bindrios (s6lido/gasoso) Langmuir-ideal
Bloco 1: Bloco 2: Bloco 3:
Dados de entrada equacoes no equilibrio cdlculos complementares:
isoterma dos puros y=1-y [Tl]
Cs,, b, }para componente 1 fo,="* 5 -1
Z 1
1 para componente 2; [CS ] S
by s comp L) 5.
N o=
y,,-TeP; {] Cs, b, fo, .
Cs, Co =———>
x,\e g —1] ! 1+—b1f01
(I-y) P=—r— Cs, b, fo, .
2 Coy=—"7-23
X, + X, = 1 1 +_b2f02
cro— 1
Obtencdo de: Z, X, X S +i
¢ P ot h Co, " Co,

podendo ser resolvido até mesmo com o “Microsoft Excel” com o suplemento solver.
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Na sequencia apresentaremos um problema do equilibrio (s6lido-gasoso) para o
sistema: Etano (1) e Etileno (2) em carvao ativo a T=333K e P=101kPa, usando a rotina do
Quadro e.1.11.1:

1- com a isoterma de Langmuir e sistema ideal;
2- com a isoterma de Toth e sistema ideal.

Entrando com os dados necessarios e calculando resultam:

1-Langmuir ideal: Etano (1) e Etileno (2) em carvao ativo a T=333K e P=101kPa

1' i
‘V[ll L] ﬂ' fo[k] 1307 fo[2] Ct 1 44
1 120 ( amal
06 10 glads]' 33
3 1004 331
Mi bt fouy
02 80+ e 31
“-:l'l”'li'i"ﬁ'i"ﬂ'ﬁ"ﬂlli"'i V02 04 06 081 Woo
O xm v 0 02 04 06 08 1
yil
a) isoterma em fragdes molares | b) fugacidade do estado | ¢) concentragio total
padrdo

Figura e.1. Solugdes ideais e formulagdo por Langmuir

2-Toth ideal: Etano (1) e Etileno (2) em carvio ativo a T=333K e P=101kPa

. 0]
yir | g 13 fiz (: 34
0¥ ] 345
061 110; [ gfg‘;ﬂ I 34
1%

] 100,
o [k fofy ki
0.2] M 2%;
o m.l i i i . 2_9'. T T T T T
0 02 04 06 08 1 i 07 04 05 08 1 0 02 04 06 08 A1
X[1] f Vil Vit
a) isoterma em fracdes molares | b) fugacidade do estado | c) concentracdo total
padrdo

Figura e.2. Solugdes ideais e formulagdo por Toth

As figuras (a) e (b), dos respectivos casos, mostram que ndo ha uma diferenca
substancial entre os dois modelos e isto pode ser observado também com outros modelos de
isoterma. Elas ndo sdo muito relevantes para o calculo destes parametros no equilibrio. A
figura (c) evidencia a relevancia de um modelo mais acurado, pois os dados do equilibrio,
embora quase idénticos, irdo alimentar modelos diferentes de isoterma (Bloco 3), ali fardo a
importante diferenca, pois o pardmetro mais relevante do equilibrio € justamente a
quantidade adsorvida por massa de adsorvente, ou seja, a figura (c) € a verdadeira isoterma.
Cabe neste momento uma critica que € feita em sentido de orientacdo, pois nds proprios ja
tropecamos nisto. Construimos modelos de isotermas e s testamos para dados de equilibrio
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do tipo mostrado na figura (a), mas quando aplicamos a dados do tipo da figura (c) fomos
surpreendidos pelo fracasso do resultado.

Exemplo e.1.IL.2. Solucdes bindrias regidas pela equacdo de Langmuir em sistema
solido/liquido ideal.

Para sistemas satisfazendo estas condi¢gdes o procedimento de célculo ¢é
sat
praticamente o mesmo da situagdo soélido/gasoso; usando ' em lugar de P e
)
mantendo, Y1 em lugar de* , para aliviar a notacdo, ficando simplesmente dado por:

Quadro e.1.11.2. rotina para bindrios (sélido/liquido) Langmuir-ideal
Bloco 1: Bloco2: Bloco 3:
Dados de entrada equacdes no equilibrio cdlculos complementares.:
isoterma dos puros y2=1-y, [Tl]
Cs,, b, }para componente 1 [T,} 1] fo,="* 5 -1
7x1 ¢ - 1
Cs,, b, para componente 2; | Poat, = b, [C—zj
= e -1;
(1-y,) Psat, =2 e[(J—l] 1=,
- sat, =———
y,,TeP; ho T b, Cs, b, fo,
X, +x,=1 C01:1+_b1f01
Vor 25 X5 X Co, = ket
Obtengdo de: "% 7 V72 27 1+ _b,fo,
1
Ct=
M
Co1 Co2

Na sequencia apresentaremos um problema do equilibrio (s6lido/liquido) para o sistema:
Benzeno (1) e Ciclohexano (2) em carvao ativo a T=303K.

Langmuir ideal Benzeno (1) e Ciclohexano (2) em carvao ativo a T=303K
B C: 521
1 foli / :
Vg 3 forzg | | (22251
] a5 glads]
0.6 5
TE 2
n_z.; 15 ; 49
n:l""I""I""I""I""I 10 o ]
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 002 04 06 08 1
1] yil yiil
a) isoterma em fracdes molares b) fugacidade do estado padrio | C) concentragdo total

Figura e.3. Solucdes ideais e formulag@o por Langmuir ideal



Fenomenologicamente hd uma descri¢do aceitdvel, mas uma pobre representacdo da
isoterma com altos desvios em concentragdes inferiores a 60% na fase externa. E possivel
mostrar que uma suposicao de ndo idealidade da solucao sélida e/ou da solucdo liquida,
com uma correlagdo apropriada, melhora consideravelmente a acuidade da previsao. Isto
estd mostrado na figura e.4.

Langmuir ndo ideal Benzeno (1) e Ciclohexano (2) em carvao ativo a T=303K

Y1 1' j folig : fora) Ct 5.21 -
08 mmol o
“E_: p. [g[adS]JSJ_

-] 20
5_

Il_al-; 15 /?m—
“2' 10 497

0 02 04 06 08 1

0 yiil i
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
X[1] yil
a) isoterma em fracdes molares | 0) fugacidade do estado | c) concentragdo total

padrdo

Figura e.4. Solu¢des ndo ideais e formulag¢do por Langmuir

A correcao foi feita supondo somente nio idealidade da fase liquida e usada a
correlacao;

GE(I)
RTY

= B(T“))xf”xg) que implica em In( yi”) =B(1- xf(”)2 (1.I1.88)

lembrando que, na notagio simplificada, temos: Y1 em lugar de x" .

e, assim,
In(y")=B(1-y,)> e In(#")=B(y,)’ (1.11.89)

1.I1.3.4. Teoria da Adsorcao em Solucoes Ideais

A suposi¢do de idealidade nas fases dad a estas uma conotagdo de solucdo ideal e,
assim, um caso particular da formulacdo aqui apresentada € a Ideal Adsorption Solution
Theory (IAST). Na qual se trabalha apenas com as isotermas de puros sem qualquer apelo a
correcoes de idealidades.  Para a estimativa inicial do projeto de um sistema de adsorcdo
pode-se, e € recomenddvel, o uso de uma IAST aliviando-se o trabalho técnico e
computacional, permitindo uma andlise preliminar rdpida, recomendando ou ndo uma
forma mais elaborada. No entanto casos frequentes de inversdo de seletividade, também
denominados de azeotropia, requerem uma formula¢do mais elaborada. Mais adiante neste
texto, pretendemos apresentar possiveis critérios para a identificacdo de sistemas com
probabilidade de apresentar tal inversdo de seletividade. Na sequencia passamos a

apresentar casos com esta caracteristica. Na figura e.5. (d) temos dados de literatura® e nas

5 Hyun, S. H.; Danner, R. P.; J. Chem. Eng. Data 1982, 27,196-200.
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(a), (b) e (c) dados, por nds calculados, usando correlacdes para o coeficiente de atividade

para a solucgdo solida.

"

1; . 1.: 3
“E u; Il-:_ ,f,ff'
n “; e “i “'; ,»//
ni _ :: i IA% f// f
n% _,—"f ‘i;. = A | I:-; -~ L
&  ®r m4a_ ms__am_ 1§ = [T .ﬁ.ﬁ.'._._,T-. .............
C2H4_C02 w1 i_C4H10_C2H4 [} oz L} [ 11 [ 1] 1
1-C4H10-C2He
a) b) c)

Figure 2. Adsorption phase diagrams for binary mixtures on 13X
mo!ecular sieves at 137.8 kPa: (A) C,H, (1)-CO, (2) at 298 K; (B)
i-Catio (1)-CoH, (2) at 298 K; (C) i<CyHyo (1)-C,H, (2) at 373 K: (D)

I-C4Hyo (1)-C3Hg (2) at 298 K.

Hyun e Danner (1982)

Correlagdo de wilson

Correlagdo para ndo idealidade da fase adsorvida

04 06 08 2
X1

C2Hs-CO2

d)

Figura e.5. Solucdes ndo ideais

E interessante observar que Hyun e Danner (1982) alegam que nenhum dos modelos
por eles testados previu o leve comportamento azeotrépico encontrado experimentalmente a
298K para CoHs-CO». Na figura e.5.(a) estd claro que se pode prevé-lo, fornecendo uma
informacdo de ndo idealidade da fase s6lida baseada na correlagdo de Wilson mostrada na

figura e.5.(e).

Casos multicomponentes podem evidentemente serem tratados pela formulagdo
desenvolvida aqui. No entanto sistemas multicomponentes ndo sdo tdo abundantes quanto




bindrios. Alguns poucos nem sempre apresentam todos os dados necessdrios pois seguem
finalidade e planejamento especifico dos pesquisadores e ndo podem ser plenamente
utilizados. Neste sentido muitas dificuldades aparecem e, para que ndo parega apenas
proposta ambiciosa, pretendemos apreciar pelo menos sistemas ternarios.

1.IL.3.5. Sistemas ternarios em Solucdes Ideais

A primeira dificuldade € que, como visto, um sistema multi constituinte apresenta
(m+1) graus de liberdade. No caso de terndrios temos m=3 e serdo 4 os graus de liberdade.
A fase bulk € aquela em que as varidveis podem ser mais facilmente fixadas e controladas.
Se temperatura e pressao forem fixadas como € de interesse duas composi¢oes deverdo ser
fixadas dentre 3 e assim a experimentacdo fica muito limitada. Encontramos dificuldades
até nas simulagdes quanto mais no planejamento experimental e na sua execucao, podendo
ser esta uma das razdes de ndo termos tantos resultados experimentais multicomponentes.
Uma vez que a formulacdo necessita basicamente de isotermas de componentes puros a
simulacdo s6 depende da busca por estes dados. Para a ilustragdo que faremos a seguir
utilizaremos estudos binarios nos quais varios componentes foram usados nas composicoes
dos pares bindrios mesmo que dados terndrios ndo estejam 14. Neste sentido vamos usar
dados j4 estudado na seccdo anterior, pois atendem plenamente. Na figura Al, estdo
mostrados os dados experimentais de Hyun e Danner (1982) que ajustamos pela isoterma
de Sips. Resultados semelhantes serdo 14 encontrados para outras temperaturas: figura A2.

4_
2}

Cy 34

mmol
glads)

0 20 40 o0 80 W 10
P (kpa)

Figura A1l. Isotermas de componentes puros em peneira molecular 13X a 298 K
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Figura A2. Isotermas de componentes puros em peneira molecular 13X a 323 K

A partir destes dados trataremos o sistema ternario CO2 C2H4 e C2H¢ entre outras
combinagdes. Antes, no entanto desejamos compartilhar algumas observagdes que fizemos
neste conjunto de dados. Nota-se que o isobutano (i-C4Hio) corta todas as outras isotermas;
podendo ser esta a razdo pela qual apresenta inversdo de seletividade com os demais
componentes ou, no minimo, forte ndo idealidade na fase adsorvida. A baixas pressdes o
CO; também corta o C2Ha, ou seja, estamos a dizer que as isotermas de componentes puros
talvez possam dar mais informagdes do que as usuais. Com base nestes dados elaboramos
um critério matematico para andlise de isotermas de puros, utilizando apenas os parametros
ajustados, que indicaria a existéncia de forte ndo idealidade na fase adsorvida e mesmo
existéncia de azeotropia. Testou-se apenas com estes dados ndo sendo assim
cientificamente suficientes, no entanto uma busca por sistemas apresentando azeotropia
poderia confirmar a proposicdo. Isto posto, segue ilustracdo com sistema proposto: 1(CO»)
2(CyHy) e 3(C2Hg) em peneira molecular 13X a 298 K, em consonéncia com isotermas de
componentes puros como mostradas na figura Al.

Mesmo entendendo que o sistema muito provavelmente ndo seja ideal na fase
adsorvida como ja discutido acima serd considerado ideal em ambas as fases para efeito de
simulacdo e nos termos de ajustes pela isoterma de Sips como na figura Al. O algoritmo
para execucao dos célculos estd mostrado no quadro A.1.

Quadro A.1. Rotina para terndrios (s6lido/gasoso) Sips-ideal
Bloco 1: Bloco 2: Bloco 3:
Dados de entrada equacoes no equilibrio cdlculos complementares:
isoterma dos puros y3=1=y-y [szlj
— 1 .
Csv bl, f :para componente 1 fo,= - s
K4 1
. [CX ] z
Cs,, b,, t, ‘para componente 2 x, [e 1) 1] . [C“zj
y P=— "> e -1 ’
Cs., b, t, - para componente 3 ! hI fo,= b
3 3773 . 2
o 2
L), (@,
1-y)P=—~* —
yl’yz,TeP. ( }l) bz fong’
(&) ] .
x e —=1)
A=y =y)P=—p
? C _ CYI h]fol ;
XA+ =1 9= 1+_b, fo,
Csz b,f()2 ;
- Co,=— 222
Obtengao de: 27 1+_b,fo,
Yy 2 X Xpp Xy Cs; by foy 5
Coy=—t2
371+, fo,
P B
4 X, X, BN
o, ¥ Co, t 0o,
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; isoterma de Sips

Quadro A.2. valores dos parametros ajustados pela isoterma de Sips
k Cik,s (mmol/gads) bk (kPa) tk
CO2 5,0578 0,0763 1,6395
C2H4 3,1229 0,1937 1,4286
i-CaH10 2,0563 2,2377 2,5279
C2Hs 2,5224 0,0469 0,7865

Outra dificuldade nos sistemas multicomponentes € a apresentacdo dos dados do
equilibrio numa forma pictérica como frequentemente fazemos. No caso de terndrios
acreditamos que ainda seja possivel se recorrermos ao diagrama terndrio de Gibbs. Neste
sentido os dados resultantes da simulacio do sistema em estudo serdo assim
disponibilizados:

a) b) ) d)

Figura A3. Representagdo dos estados de equilibrio em sistemas terndrios:
(+) fase gasosa; (0) fase adsorvida.

Cabe de imediato ressaltar que ndo sdo diagramas de equilibrio no sentido usual e
assim as retas nio siao conodais reais (tie lines) mas apenas indicativas da correspondéncia
entre os estados de equilibrio relativo aos valores das composicdes em cada fase, sendo
apenas um recurso para andlise. Fica facil observar na figura A3 a natureza da
arbitrariedade da composi¢do da fase gasosa. Em a) a composi¢do da fase gasosa esta alta
no componente 3(C2Hs) em b) ¢) e d) valores medianos. Representacdo grafica como estas
foram muito uteis na anélise de nossos resultados para terndrios em troca ionica. E evidente
que analises individuais componente a componente sdo interessantes e apropriadas como
mostra a particdo do CO2 no tradicional diagrama x-y na figura A4.
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A figura A4. (b) mostra de imediato a imperfeicao deste tipo de representagao pois
em funcdo da limitacdo da faixa de variacdo do componente 1(CO.) para que se possa
acomodar os demais componentes, acaba por mostrar apenas as composicdes arbitradas e
sO estd aceitdvel em funcdo da escolha particular que fizemos da composi¢do da fase gasosa
como mostra a figura A4.(a). Para que melhor se entenda o problema colocado
apresentaremos o resultado para uma outra escolha da composi¢do da fase gasosa, figura
AS.

=
1)
=
-
=
o
=
=
-

(a (b

Figura A4. (a) Equilibrio na adsorcao ternaria CO2 C2Hs e CoHe: (b) Predicao da parti¢do
do COa».

(a (b
Figura AS. (a) Equilibrio na adsorcao ternaria CO2 C2H4 e CoHe: (b) Predicao da

parti¢do do COx.

Escolheu-se 7 estados da fase gasosa tendo constante a concentracdo do CO» sao,
portanto, 7 estados diferentes para a fase adsorvida resultando para a particdo do CO; a
figura ao lado (b) que mesmo estando correta terd muito pouca utilidade. Acreditamos que
no caso de ternario o diagrama de Gibbs serd a melhor representacio grafica para mostrar
os estados de equilibrio de forma completa. Explorar as informagdes a partir da
visualizacdo neste diagrama serd a tarefa a ser empreendida doravante. No caso particular
deste sistema terndrio € instrutivo observar algumas caracteristicas. Considerando os
resultados mostrados nas figuras A4 e A5 e especificamente a figura A6(a) € possivel
afirmar que os estados na fase adsorvida se apresentam preferencialmente na parte superior
da figura deslocando-se para a esquerda. Indicativo de que se mostra eficiente na retirada
do CO; e parcialmente na retirada do C2Hj4 justificando busca por dados experimentais que
confirmem a predi¢do.
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Sendo interessante pensar em um processo PSA para a retirada de CO» € oportuno
apreciar o efeito da pressdo no equilibrio esta simulagdo estd mostrada na figura A6.

Diagrama de Gibbs: Diagrama de Gibbs Diagiama de Gibbs
<02 co2 co2

)

(. 10} CH6 cau
101 kPa (1 atm) 1010 kPa (10atm) 2020 kpa 20 atm

(a (b (c
Figura A6. Equilibrio na adsor¢@o ternaria CO2 C2Hy e C2Hp :efeito da pressao

Como a pressao de 20 atm muito provavelmente afeta a idealidade da fase gasosa,
resultados mais rigorosos demandam correcao através do coeficiente de fugacidade.

No quadro A.2 temos dados disponiveis para 4 componentes e assim uma simulacao
de quaterndrio podera ser empreendida e os dados apresentados em diagramas pseudo
terndrio. Como o que utilizamos® no estudo do equilibrio de fases do sistema:
microemulsdo- dgua- dleo.

Nao serd possivel encerrar este capitulo sem fazer referéncia ao grande avango
proporcionado pelo microprocessamento eletronico de nossos computadores. E por
consequéncia as ferramentas da termodinamica estatistica e da simulacdo molecular. Neste
sentido visando uma juncdo entre o que aqui estd sendo proposto e este admirdvel
laboratdrio eletronico em que se constituiu nosso computador sugerimos:

1-Fazer uso da simulacdo molecular para obten¢do das isotermas de componentes
puros que é praticamente o Unico esfor¢o laboratorial que necessitamos para avaliagdo do
equilibrio multicomponente como acabamos de exemplificar;

2- Adotar as correlacdes cléssicas para representacdo de nao idealidades como por
exemplo as que aqui utilizamos: Margules e Wilson e predizer seus parametros para
aplicacdo direta na formulagdo;

3- Elaborar nos moldes da feoria das solugdes regulares (Scatchard-Hildebrand),
adotando estados dos componentes puros gasosos ou liquidos como sélidos hipotéticos e
provisionar volumes molares e parametros de solubilidade dos componentes puros neste
estado hipotético para descricdo de nao idealidade da fase adsorvida.

6 Gubulin, J.C. (1980) Contribution a I’analyse transitoire du transfert de matiere dans un systtme
microemulsion eau-huile. These de Docteur Ingénieur, .G.C de L’L.N.P.T. (Toulouse-France)
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CAPITULO
2
CINETICA DE TRANSFERENCIA DE MASSA

2.1. Introducao
Como alertamos no prefdcio face 4 interdependéncia entre Cinética e Fendmenos de
Transporte teremos que informar o leitor que deve se dirigir para o Capitulo 3 e ler até o

item 3.2-As equacoes de transporte de onde pingaremos o seguinte extrato:

Balanco de massa do componente k na fase o

%[UaCkﬂ]Jr div|g, . ]=v.R, . 2.1

com,
¢k,a = Ck,avk,a

onde, v, , e ¢, , sdo, respectivamente, o vetor velocidade local da espécie quimica k no

interior da fase, o, e, o vetor densidade de fluxo méssico local da espécie quimica, k, no
interior da fase, o.

Nao se pretende ir além do que ja estd bem formulado. Neste sentido € importante
relembrar a sistemadtica que mais recupera resultados de formulagdes ja bem estabelecidas e
testadas.

1- Modelo em nivel da particula; modelo 1
2- Modelo em nivel de um conjunto de particulas, modelo 2.

Devendo ser entendido por particula um individuo representativo da fase dispersa
e caracterizado por: um tamanho, uma forma e uma composicao quimica; podendo ser uma
bolha, uma gota, ou um fragmento de sélido. Alguns autores, ndo muitos, denominam o
modelo 1 de modelo microscépico e o modelo 2 de modelo macroscépico. Nao apreciamos
esta terminologia, pois conflita com estes conceitos definidos em termodinamica, onde
microscopico diz respeito a coordenadas atdmicas e, macroscOpico, um processo estatistico
de médias de miriades de coordenadas atdmicas, que geram parametros macroscOopicos.
Adotaremos, simplesmente, modelo micro para o modelo 1 e modelo macro para o modelo
2.

Assim como no capitulo 1, o assunto serd tratado em duas partes, como casos
especificos da formulagao:
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- Parte I- Sistemas eletroliticos;
- Parte II- Sistemas ndo eletroliticos.

O objetivo principal desta metodologia micro-macro é a obtencdo de parametros de
modelos por meio de experimentos independentes simples. como se comprova na literatura.
O modelo micro usualmente nomina o mecanismo cinético € o modelo macro o
equipamento ou instalacdo. Na adsorcao, por exemplo, temos o modelo de difusdo no poro
(pore diffusion model) para o sistema micro e leito fixo (fixed bed adsorption column) para
o0 sistema macro. dentre muitos.

CAPITULO
2.
Parte L. Sistemas eletroliticos, Cinética eletroquimica

2.1.1.-Consideracoes preliminares

A utilizagdo prética de sistemas eletroquimicos esta sempre associada com alguma
reacdo eletroquimica evoluindo em uma dire¢cdo a uma taxa finita.  Processos
eletroquimicos naturais como a corrosdo de metais sob a influencia do meio ambiente
evoluem, também, em uma direcio e a uma taxa finita. Nos dois casos os sistemas
eletroquimicos ndo estdo em equilibrio e suas propriedades sdo completamente diferentes
daquelas correspondentes a sistemas em equilibrio. Desde que a reacdo global no sistema
eletroquimico € composta pelas reacdes nos eletrodos o comportamento de cada um dos
eletrodos sob condicdes de irreversibilidade deve diferir do seu comportamento nas
condi¢Oes de equilibrio. Sob condi¢des de equilibrio a taxa com que uma reacdo progride,
no eletrodo, na direcdo anddica e na dire¢do catédica é a mesma. Desde que uma reagao
eletroquimica envolve a transferéncia de particulas carregadas, a frequéncia de
transferéncia das particulas nas duas dire¢cdes deve ser equivalente a certa quantidade de

corrente. No equilibrio se terd: I, =1, =1, onde as correntes I, € I_ correspondem,

respectivamente, aos processos anddico e catddico. IO é denominada de corrente de

troca. A corrente de troca caracteriza a cinética de troca de fons sob condi¢des de
equilibrio. O fato de que as duas taxas de reacdo sdao idénticas e de sentidos opostos, no
mesmo eletrodo, implica que ndo existem mudancas qualitativas e quantitativas na

composi¢do do sistema. Uma vez que as correntes parciais, I, € I so iguais, entdo, nas

condi¢cdes de equilibrio cinético o potencial do eletrodo é independente do tempo e
determinado somente pela temperatura, pressdo, composi¢do e estado elétrico do sistema.
O potencial de eletrodo Eom , nestas condicdes, € chamado de potencial reversivel de
eletrodo ou potencial de equilibrio de eletrodo e pode ser calculado via termodinamica. Eo,
igualmente, através da termodinamica, podera ser determinada pela energia livre de Gibbs
de reacdo.
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Sob condi¢des de ndo equilibrio a reacdo eletroquimica progride em uma dada
direcdo a uma taxa finita e verifica-se que: I 2 7 I CF IO e, assim, nenhuma das duas

correntes parciais € idéntica a corrente de troca e estard sendo verificada uma das duas
condigdes: I, >I. ou I, <I_ . Na primeira condi¢do a reagdo no eletrodo evolui

predominantemente na direcdo anddica. Na segunda condi¢do evoluird predominantemente
na direcdo catddica. Assim, pelo fato de que a reagcdo progride, predominantemente, em
uma ou outra direcdo a massa e as composi¢des do metal e da solucdo, nas vizinhancas da
interface, alteram-se com o tempo. O potencial de eletrodo En(I) ndo é, geralmente, igual
ao potencial de equilibrio Eom € ndo podera ser calculado termodinamicamente; seu valor
depende ndao somente das condicdes de composi¢do, temperatura e pressdao, mas,
principalmente, do valor da intensidade de corrente. E(I), igualmente, serd diferente
daquela do estado de equilibrio, Eo, e ndo poderd ser calculada termodinamicamente.
Assim, para processos eletroquimicos irreversiveis, ou células, existird a necessidade de se
obter uma relacdo entre a intensidade de corrente e a taxa de reagdo ocorrendo no eletrodo,
bem como uma relacdo entre a intensidade de corrente e o potencial de eletrodo ou
voltagem da célula.

2.1.2.-As leis de Faraday

Uma vez que a passagem de corrente elétrica através de sistemas eletroquimicos, ou
células, promove reagdes quimicas, devera existir uma relagdo entre a quantidade de carga
elétrica e a quantidade de massa reagida. Para que qualquer reagdo eletroquimica ocorra
numa célula, os elétrons devem passar através de um circuito conectando os dois eletrodos.
Por esta razao, a corrente I € uma medida conveniente da taxa de reacdo na cela enquanto
que a carga Q=IAt, que passa durante um periodo de tempo At, indica a quantidade total de
reacdo que ocorreu. Os resultados destas investigacdes podem ser resumidos, segundo
Faraday nas seguintes leis.

1 - A quantidade, ou seja, a massa da substancia eletrolisada é diretamente
proporcional a carga que atravessa a solugao.

2 - Utilizando-se a mesma carga, a massa da substancia eletrolisada € diretamente
proporcional ao respectivo equivalente grama, E,, da substancia.

Resultam destas leis as equagdes: m= K,Q e m=K,E, de onde:
M

m=—FTAt 2.1.1)
Fz,

onde My € a massa molecular do metal, zx o numero de oxidagdo e

F=96485Coulombs/(g.mol) a constante de Faraday.
A Eq. 2.1.1 é fundamental em eletroquimica e geralmente € utilizada como condicao
limite para o célculo de eficiéncia.
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2.1.3.- O Sobrepotencial do eletrodo

Quando uma corrente de elétrons flui num eletrodo, que antes se encontrava num
potencial de equilibrio Eom , em que nenhuma corrente fluia, tem-se um deslocamento do
potencial dado por:

n=E, D -E, 2.12)

Quando o sobrepotencial referido, n , tem origem no processo de deposicdo, ele é
chamado de sobrepotencial de deposicdo. Em geral, mesmo a baixas densidades de
corrente ocorre um deslocamento do potencial de equilibrio e sua magnitude depende das
condigdes de trabalho e da natureza do processo de reducdo dos fons. A presenca de um
sobrepotencial torna o potencial de deposi¢do do catodo mais negativo.

O sobrepotencial total observado no eletrodo é composto, basicamente, por trés
fatores:

-sobrepotencial de concentracao

-sobrepotencial 6hmico

-sobrepotencial de ativacdo

sobrepotencial de concentracdo Me

Se ocorrem reagdes quimicas no eletrélito, que sdo independentes do potencial,
haverd uma diminui¢@o da concentracio das espécies ativas gerando um sobrepotencial de
reacdo 1. Esta reacdo quimica pode proceder tanto de forma homogénea quanto
heterogénea na superficie do eletrodo. Se o transporte de massa (das espécies ativas) para
ou da superficie do eletrodo for o passo mais lento, surgird um sobrepotencial de difusdo
na. E a soma dos sobrepotenciais de difusdo e de reagiio que é chamada de sobrepotencial
de concentragdo nc.

sobrepotencial 6hmico N

Quando o eletrodo € recoberto com um filme pouco condutor, tal como uma camada
de 6xido, sulfato, sal insolivel, graxa, gas ou outro material isolante, ou camada de liquido
pouco condutora, a resisténcia dessas camadas difere da do eletrélito. Na prética, isso €
indicado por um aumento do potencial necessario para o processo de deposi¢do. Durante o
processo de deposi¢do hd, também, certa distancia entre o posicionamento do citodo e do
anodo de forma que sempre se terd uma resisténcia adicional decorrente da resistividade do
eletrolito.

sobrepotencial de ativacdo Ma

Como foi discutido, a reacdo global num eletrodo € composta por uma série de
reacoes parciais sendo que pelo menos uma delas é uma reacdo na qual transportadores de
carga (elétrons ou fons) sdo transferidos através da dupla camada elétrica; tais reagdes sao,
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portanto, chamadas de reacdes de transferéncia de carga. A taxa destas reagdes de
transferéncia de carga é determinada pela diferenca de potencial através da dupla camada
elétrica e é de fundamental importancia na cinética eletroquimica, uma vez que € a Unica
reacdo diretamente afetada pelo potencial do eletrodo. Estas reacdes de transferéncia de
carga geram um sobrepotencial conhecido como sobrepotencial de transferéncia de carga
ou, simplesmente, Sobrepotencial de Ativagao na.

2.1.4.-A cinética e fatores controladores

Existem vdrios passos envolvidos num processo de eletrodeposi¢cdo, comecando
com o ion hidratado no seio da solucdo e terminando com o dtomo do metal incorporado a
estrutura metdlica no catodo. O passo mais lento ird decidir a taxa global de reacdo e é
chamado de "passo determinante". A lentiddo de um passo € equivalente a uma
"resisténcia" oferecida ao processo de deposicio e € observado através de um
sobrepotencial.

Considere a reacdo no eletrodo do tipo O + ne <> R, em que O € a espécie que é
reduzida para R e R € a espécie que é oxidada para O. Esta reacao serd, portanto, governada
pela velocidade dos seguintes mecanismos:

- Transporte de massa da espécie O do seio da solugdo para a superficie do eletrodo
ou da espécie R da superficie do eletrodo para o seio da solugdo.

- Transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo provocando a redugdo da
espécie O em R ou a oxidagdo de R em O.

Estes mecanismos estdo apresentados, esquematicamente, na Fig. 2.1.1:

transp
———p
Dsup massa Osol

transf
eletrons

~ transp
sup massa R 5ol
p

FIGURA 2.1.1 - Representacdo esquematica dos processos envolvidos durante a redugdo de
uma espécie O para R.

Desta forma, a taxa da reacdo estard controlada pela etapa que for mais lenta
e a reacdo estard controlada ou por Transporte (transporte de massa) ou por Ativagdo

(transferéncia de elétrons).

Controle por ativacdo
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Considere mais uma vez a reagdo eletroquimica no eletrodo O + ne <> R que
ocorre numa cela, como a apresentada esquematicamente na Fig. 2.1.2. abaixo.

Hy

—

EHN

FIGURA 2.1.2. - Representacdo esquemadtica de uma célula.

Esta célula contém dois eletrodos, um de trabalho, ET, com menor area e de
material inerte (Platina) e um outro de referéncia do tipo Eletrodo de Hidrogénio Normal
(EHN). A solugdo no compartimento do ET é desoxigenada e contém baixas concentragdes
Co e Cr de espécies eletroativas O e R. Desta forma as caracteristicas da cela sdo
determinadas apenas pelas variacdes das propriedades na superficie do ET. Se os dois
eletrodos forem conectados e for monitorado o potencial da cela, verificar-se-4 que apos
algum tempo o potencial do eletrodo de trabalho atingird um valor estaciondrio, indicando
que a cela esta em equilibrio. Neste momento o potencial do ET estard em acordo com a
equacao de Nernst.

C
E =E _=E° +§1n( "j (2.1.3)

em que o potencial de equilibrio, Eeq, esta relacionado ao potencial padrao, E?n, do par

O/R e as concentragdes superficiais, Co e Cr, de O e R.

Observa-se claramente que o potencial de equilibrio assume o valor do potencial
padrao quando Co e Cr sdo iguais. Observa-se, também, que quando se atinge o equilibrio a
corrente indicada no amperimetro é zero. Entretanto, este equilibrio € dinamico, isto €, na
realidade continua a ocorrer uma reacdo de oxidag@o e uma de redugdo, porém, com mesma
intensidade e sentidos contrarios. Se o potencial do ET for deslocado para valores mais
negativos que o potencial de equilibrio, de acordo com a Equacdo de Nernst, para que o
equilibrio seja reestabelecido, tem que haver um aumento da concentragdao de R que é
obtida pela conversao de O em R, gerando uma corrente catdédica. Ao contrario, se o
potencial do ET for deslocado para valores mais positivos que o de equilibrio, serd gerada
uma corrente anddica, devido a conversdo de R em O. Esta previsao simplificada do
relacionamento entre o potencial e a corrente estd baseada apenas nos aspectos
termodinamicos de forma que também é necessdrio serem considerados os aspectos
cinéticos da transferéncia de elétrons.
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A taxa de reducdo de O, escrita em termos de densidades de corrente, depende de
uma taxa constante, k, e da concentracdo superficial Co. A densidade de corrente de
reducdo, portanto, podera ser dada por:

a

1, = l =nFkC_ onde k =k, exp| - (OL_HF Em) (2.1.4)
A RT

Nestas equacgdes A € drea do eletrodo, k € um parametro que depende do campo
elétrico préximo a superficie do eletrodo, e, consequentemente, do potencial de eletrodo,
En(l), e a € o coeficiente de transferéncia de carga.

A equacgdo da densidade de corrente de reducdo assume, entdo, a forma

) onF

1, =nFk C_ exp|———E,, (2.L5)
RT

Para a reacdo de oxidacdo, seguindo-se o0 mesmo procedimento, chega-se a equacao

. I—o)nF

1, =nFkCy exp[% Em} (2.16)

de forma que a densidade de corrente resultante i serd dada pela diferenca entre a densidade
de corrente de reducdo e de oxidacdo. Pode-se escrever:

) onF (1-a)nF
1=nFKk C expj——E_ |-k,C, exp ————E 2.1.7
{ o0 p|: RT m:| R™~R pl: RT m:|} ( )

A representacdo gréfica destas funcdes € apresentada na Fig. 2.1.3., de forma a se
poder visualizar o comportamento da corrente anddica, catdédica e a curva resultante da
densidade de corrente total. E mostrado, também, a densidade de corrente de troca € o
potencial de equilibrio, Egm =Eq-
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O+tne— R

+E

Otne - +— R

FIGURA 2.1.3. - Representagdo gréfica de variacdo da corrente com o potencial

Como no equilibrio a corrente resultante € nula, tem-se:

) anF (1-a)nF

1, =nFk C_ exp| ———E, |=nFk Cy exp| ———E, (2.18)
0 P[ RT } R“R P[ RT q }

de forma que se for definido um sobrepotencial N=E—E eq > que pode ser considerado

como o potencial do ET usando-se o potencial de equilibrio do par O/R como referéncia,
pode-se obter uma equacdo mais simples e fundamentalmente mais importante.

i= io{exp[— OI;L; n} - exp[% n}} , 1, =nFk,C, (2.1.9)

que é conhecida como Equacdo de Butler-Volmer e que apresenta uma relacdo I-E desde
que sejam conhecidos: o potencial padrdo do par O/R, a densidade de corrente de troca € o
coeficiente de transferéncia de carga, .

Para o caso em que prevalece, nitidamente, um processo de eletrodeposicdo, a
Equacio de Butler-Volmer se resume a:

. onF
1=1,exp _ﬁ n (2.1.10)

de maneira que, passando para a forma logaritmica e explicitando 1, obtém-se:
n=a+blogi Q.L11)

expressao, conhecida como equacgao de Tafel, onde:
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a:@log(lo) e b:mﬂ

(2.1.12)
anF anF

tornando possivel, conforme apresentado na Fig. 2.1.4., o cdlculo do valor do coeficiente de

transferéncia de carga, a partir do coeficiente angular da regido linear da curva obtida, e da

densidade de corrente de troca, pela extrapolacdo da regido linear sobre o eixo de log (i)

para o sobrepotencial nulo.

log|i]
anodico catidico

T T T T T T T
300 200 100 -100 -200 -300 -400

E-E. q fmy

FIGURA 2.1.4. - Representacdo da curva de Tafel.

Controle por transporte de massa

Em geral, num sistema eletroquimico, é necessdrio se considerar trés modos de
transporte de massa;

- Difusdo: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de
concentracao;

- Migracdo: quando o movimento de espécies carregadas ocorre devido a um
gradiente de potencial elétrico;

- Conveccao: quando o movimento de espécies ocorre devido a um gradiente de
forcas mecanicas.

Desta forma, relativo a um sistema de coordenadas fixo, a densidade de fluxo
madssico total da espécie k no interior de uma fase, o, é dado ela equacao de Nernst-Planck:

—

k,(xV(x

CraVia =D gradC, , —Fz,pn, ,Cy ,grad®, +C (2.1.13)

Nesta equagdo, C, ., Vi, , D ol eV, sdo, respectivamente, a

concentracdo mdssica do componente k no interior da fase a, a velocidade do componente
k no interior da fase a, o coeficiente de difusdo do componente k no interior da fase a, a
mobilidade do componente k no interior da fase o e a velocidade prépria da fase a. O
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primeiro termo da direita representa a contribuicdo devido a difusdo, o segundo termo
representa a contribui¢do devido a migracao idnica e o terceiro termo devido a convecgao.

Se uma dada espécie quimica ¢ um fon, com um nimero de carga zx € uma massa
molecular My , entdo em funcdo do movimento desta espécie quimica haverd associado a
este movimento uma corrente ionica no seio da fase a, dada por:

- Zk —
lk,oc - FM_ CkﬂVk’a (2I14‘)
k

As Egs. 2.1.13. e 2.1.14. aplicam-se, corretamente, ao seio da solu¢do. No entanto
nas vizinhangas imediatas do eletrodo, na camada interna, o gradiente de potencial € nulo e,
portanto, o segundo termo pode ser desconsiderado. A velocidade do fluido (eletrdlito) na
superficie do eletrodo é nula, portanto, o terceiro termo também pode ser desprezado.
Assim se tera:

To = FI\Z/I—k (-D__ gradC, ) 2.115)
k

Admitindo que o processo difusivo ocorre apenas na camada limite hidrodindmica
de espessura & , que o perfil de concentragdo da espécie k no interior desta camada é

k
aproximadamente linear onde C, , € C, , sdo, respectivamente as concentragdes; no

extremo da camada limite (seio da solug@o) e vizinhangas imediatas do eletrodo e que,
nesta camada, o fluxo tem uma direcdo normal a superficie do eletrodo de maneira que se

ok
possa definir uma densidade média local de transferéncia de carga 1, , , entdo:

*

* C o _C o
i, :_FI\Z/[_ka’“ G, 5 ) 2.116)
k

* . -
Observa-se nesta equacdo que, quando Ck,a tende a zero, seja em funcdo da

lentiddo do processo de transferéncia de massa ou da rapidez da cinética intrinseca na
superficie, a densidade de corrente atinge um valor limite definido como Densidade de
Corrente Limite dada pela expressao:

C
i = _FI\Z/I—k D,, % 2.117)
k

E possivel, portanto, compreender melhor uma curva I-E, como, por exemplo, a
representada pela equagdo de Butler-Volmer na Fig. 2.1.3., quando se estende a faixa de
variacdo do potencial atingindo-se a densidade de corrente limite. Este resultado esta
melhor representado na Fig. 2.1.5.
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C
Him
Eeq _E
Him
i a
FIGURA 2.1.5. - Representacdo da curva I-E indicando a regido em que se atinge a

corrente limite.

E interessante, também, representar a cinética da reacdo em termos da taxa local de
produc¢do de massa da espécie quimica k, por unidade de érea de reagdo, 1, ,. E fécil

verificar que:

*

. M,
I'k’a = lk,(x ﬁ (2.1.18)
k

Controle misto

Quando nao prevalece, nitidamente, um dos mecanismos seja a cinética intrinseca
seja o transporte de massa o controle serd misto. Assim tanto a cinética intrinseca quanto o
transporte de massa deverdo ser levados em consideragdo. Nestas condi¢des devem ser
fornecidas expressoes cinéticas e de transporte para que se possa completar a formulacao
do problema.

A expressao cinética poderd ser dada, por exemplo, pela equaciao de Butler-Volmer:

2.1.19)

(1-o)nF
RT n}

ii,a = _ankOCi,ot expl:_ aﬁi,f ni| - CXP|:

A expressdo de transporte podera ser dada, por exemplo, pela Eq. 2.1.16.

Igualando-se as Eqgs. 2.1.16 e 2.1.19, isolando-se C;a e substituindo-se na Eq.
2.1.18, resulta:
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i =—Cra @; , onde (2.1.20)
I+ —0
Dk,oc
M anF (1-a)nF }
®=—Xnk,,qexp| - ——n|—exp| ——— 2121
7, k0 P[ RT n} P[ RT n ( )

Uma andlise da Eq. 2.1.20 mostra dois casos limites classicos:

1+Di® -1
1) Se 0 — 0 ento ka

assim a Eq. 2.1.20 torna-se a Eq.2.1.19, ou seja, quando a camada limite torna-se
insignificante, em funcdo das condi¢des fluidodinamicas reinantes, o controle do processo
reativo deve-se somente a cinética intrinseca.

1+ 0|>-"0

D D
2) Se 0>>0 engo ko ko

assim a Eq. 2.1.20 torna-se a Eq.2. .16, ou seja, quando a camada limite torna-se
significante, em funcao das condi¢des fluidodinamicas reinantes, o controle do processo
reativo deve-se somente ao transporte de massa.

No caso mais geral, em ndo se aplicando qualquer destes casos limites, o controle
serd misto e a Eq. 2.1.20 devera ser utilizada.

Até o momento discutiu-se apenas o caso de uma Unica rea¢ao ocorrendo no
eletrodo. Se duas ou mais reagdes podem ocorrer, simultaneamente, entdo, cada uma delas
deverd ser tratada como ocorrendo independentemente. A densidade de corrente total serd a
soma das densidades de corrente devida a cada uma das reacOes independentes. Casos mais
complexos do que os discutidos aqui podem ser melhor apreciados nos trabalhos de
Newman (1973), Vetter (1967)% , Bard (1980)° e Pletcher (1982)'°.

7 Newman, J. S. (1973). Eletrochemical Systems. Prentice-Hall 432 p

8 Vetter, K. J. (1967). Eletrochemical Kinetics. Academic Press 789 p

° Bard, A.J. e Faulkner, L.R. (1980) Electrochemical Methods- Fundamentals and Applications, John Wiley &
Sons, N.Y

10 Pletcher, D. (1982) Industrial Electrochemistry, Chapman e Hall, N.Y.



Resta trazer os resultados desenvolvidos em termos de taxa local de producao de

massa da espécie quimica k, por unidade de drea de reagdo, I, ,, para taxa local de

producdo de massa da espécie quimica k, por unidade de volume de reacdo, R, , .

Considerando as defini¢des:

1 d
oo = ()
Ce A dr

1 d
Rk,a = __(mk,a)

V., dt

e de onde se tem o resultado de interesse,

Rk,a = _ar;c,a = aark,a

o

A

p— J— o
Rk)a =a,h,, comq, =—*
VO{

ou seja, os parametros estdo ligados pela drea especifica, a, da fase,a

com a Eq. 2.1.20 na Eq. 2.1.24 resulta a equacao constitutiva buscada
Rk,oc = Rk,oc (Ck,oc,Ck,OL ’ q)OL,... )

2.1.5.- obtencao de parametros cinéticos

(2.1.22)

(2.1.23)

(2.1.24)

Para a determinag@o de parametros cinéticos € necessdrio que se determine a massa
do componente, k, na particula num dado instante, t. A determinacdo direta € muito pouco
usual pois exige muito esmero e muito esforco experimental. No entanto métodos indiretos
sdo largamente empregados. Em esséncia determina-se valores médios em um sistema
individual através de mudangas que provocam no meio exterior. Neste sentido aproveitando
metodologia j4& aplicadas em adsor¢do desenvolvemos um aparato baseado numa
configuracdo de sistema composto recirculante e aplicamos de forma inédita no estudo de
mecanismos cinéticos em sistemas particulados. Na figura 2.1.6 estd mostrada uma visao

esquemadtica de um sistema com recirculagdo continua.
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Reator Reservatdrio

CE ntrada

FIGURA 2.1.6. - Esquema do sistema composto com recirculagdo continua.

Em um sistema fechado, como o descrito, a massa de qualquer constituinte quimico
presente € constante. Se um dado constituinte, k, estd distribuido entre duas fases (liquida e
sOlida no presente caso) entdo a qualquer instante, t se terd para o componente, k, no
sistema composto, Sis:

mk,sis(t) = mk,p(t) + my ¢ (t) =cte (2.1.25)

onde, m, ,, € a massa do componente, k, na fase particulada e m, ,, a massa do

componente, k, na fase fluida. Consequentemente.

0 0o _
mk’p +mk’f —mk’p +mkqf

(2.1.26)

na Eq. 2.1.26. o lado esquerdo representa o tempo inicial, ti, e lado direito qualquer
instante, t.

. ... P 0 . , . .
Se no instante inicial uma massa de sélido, M | ,completamente isenta de liquido é
. . L. 0 .~
colocada na presenca de um volume finito de liquido,V, de composi¢do,em massa por
: 0 ~ . .
unidade de volume,C,,...C, , ,na temperatura e pressdo do sistema que a partir desse

instante € fechado entdo, m; , =0, e temos pela Eq. 2.1.26.

m, =m ,—m_, =C VI-C .V, (2.1.27)

P

uma vez que as concentragdes sao baixas € possivel considerar que durante o experimento
nao haja alteragcdo no volume do liquido e entdo:

V=V, =V,
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my, =V (G, =Cry) (2.1.28)

ficando evidente que a massa na particula em qualquer instante depende das condi¢des de
sua vizinhanga. e seu valor vai depender da acuidade com que se mede a concentracdo do
banho, C, P Molaridade é recomendada como unidade de concentragdo no eletrélito e a

mudanca de unidades de concentracdo € feita pela inclusdo da massa molecular do
componente, k, M, , . resultando:

m , :Mm,kVL(le,f _Ck,f)

(2.1.29)
de onde se obtém o resultado buscado
d d
—(m =-M V.(—(C
ar ") ma V(g (Crr) (2.1.30)

que € a taxa de deposicdo do fon, k, nas particulas do reator eletroquimico.
segue-se imediatamente deste resultado parametros importantes como a eficiéncia de
corrente € a eficiéncia energética.

A eficiéncia de corrente para um dado sistema eletroquimico num certo intervalo de
tempo € dada pela razdo entre a massa de metal efetivamente depositada e a massa de metal
que seria depositada se toda a corrente elétrica aplicada ao sistema fosse usada para este
proposito (dada pela lei de Faraday). Assim temos a seguinte expressao para a eficiéncia de
corrente:

(2.1.31)

E = 100 z,F dm., -0 Zk'F (_ miVe dfik’fJ
' t

M i dt M i

m,k m,k
onde:

Ec = eficiéncia de corrente (%);

F = constante de Faraday (96498 A.s.mol!);

Zx = numero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica de interesse;
i = corrente aplicada ao reator (A).

Ja a eficiéncia energética é dada pela quantidade de massa depositada por unidade
de energia consumida. Desta forma:

1 dm, 1 def
E. =——>—_"|_-M V . 2.1.32
v o dr V.i[ L gy ( )

ou, usando a equacdo 2.1.31 temos:
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M, ,

E,——om 1p (2.1.33)
100 *z, F V

onde:
Eg =eficiéncia energética, (g.s1.V'1.A™l);
V = queda de potencial no reator (V).

A unidade experimental utilizada para realizacdo destes estudos é constituida pelo
seguinte conjunto de sistemas: escoamento de fluido, alimentacdo de corrente e medidas
elétricas e tem como constituinte principal o reator eletroquimico, estando a unidade
experimental representada na figura 2.1.7.

FIGURA 2.1.7. - Unidade Experimental. (1) bomba centrifuga, (2) reservatorio, (3) fonte
elétrica, (4) valvula globo de regulagem de vazao do eletrélito para o reator, (5) vdlvula do
“by-pass”, (6) multimetros, (7) reator eletroquimico.

Os experimentos consistem das seguintes etapas:

1- preparacdo do eletrdlito;

2- montagem do reator eletroquimico;

3- preenchimento do reator com as particulas metalicas;

4- ajuste da corrente a ser fornecida ao reator;

5- ligacdo do contato elétrico;

6- acionamento da bomba centrifuga e abertura da védlvula, de entrada do eletrdlito;
7- ligacdo da fonte elétrica com fornecimento, a partir deste momento, de corrente
e inicio da cronometragem do tempo;
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8- retirada, de tempo em tempo, de uma aliquota do eletrélito na saida do reator e
leitura, no mesmo instante, da queda de voltagem no reator;

O- andlise quimica, em espectrofotometro de absor¢do atdmica, das aliquotas
retiradas do sistema.

2.1.5.1.- aplicacées do método

A instalacdo descrita bem como o protocolo de procedimento pode ser utilizada para
qualquer tipo de eletrodos tridimensionais (reatores eletroquimicos). Para aplicacdo da
técnica utilizaremos um dos tipos mais promissores: o de leito fluidizado, cujos detalhes
construtivos estdo mostrados na figura 2.1.8.

268 mm

a) (1) entrada de eletrélito, (2) saida de b) (1) entrada de eletrdlito, (2) saida de

eletrélito, eletrélito, (3) distribuidor, (4) placa de
(3) distribuidor, (4) placa de chumbo, (5) chumbo (5) placa de cobre.

placa de cobre.

FIGURA 2.1.8. - Reator eletroquimico - a) vista global e b)vista detalhada

O reator € totalmente confeccionado em acrilico transparente, o que permite a visualizagao
interna do mesmo quando da sua operagdo, tendo como caracteristica principal o fato de ser
construido pela justaposi¢cdo de placas o que possibilita a mudanca da sua espessura,
permitindo assim a escolha da distincia entre eletrodo e contra-eletrodo como mostram as
figuras 2.1.8. a) e b). o que permite versatilidade e uma facil manipulacdo. uma placa
metélica retangular de cobre, chamada alimentadora de corrente (cidtodo) e a outra de
chumbo denominada contra-eletrodo (4nodo). sdo os elementos que complementam o
reator.

Os experimentos selecionados para este exemplo referem-se 4 remocao do ion cobre
em leito fluidizado.
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Sistema solido-fluido.

As particulas que constituiam o leito eram cilindros equildteros de 1 mm. Antes de sua
utilizacdo, as particulas eram previamente submetidas a um tratamento quimico com
solugdo idéntica a utilizada na placa de cobre

O eletrdlito utilizado era preparado por dgua deionizada, 4cido sulfirico concentrado e
sulfato de cobre penta-hidratado, sendo utilizado 12 litros de eletrdlito. Preparado com uma
concentracdo de fons cobre de 0,9 g/l e concentragio de 4cido de acordo com a
configuracdo do experimento a ser realizado. Apds pesadas e medidas as quantidades dos
componentes do eletrélito, os mesmos eram adicionados ao reservatdrio plastico da unidade
onde eram misturados e homogeneizados pelo acionamento da bomba e circulagido apenas
pelo “by-pass”. Realizados os experimentos, a concentracdo de ions Cut++ no eletrolito
diminuia até concentracdes da ordem de 1ppm.

Durante a realizagdo dos experimentos, a temperatura da solucio eletrolitica era mantida
constante em torno de 25°C.

A massa de particulas no leito era aquela que comferia ao leito uma altura de
repouso de 8cm e operava fluidizada em 12 cm. como a espessura do leito pode ser
parametrizada em 2,0 , 2,5 e 3,0 cm; a massa era respectivamente de 334,99 , 444,27 e
536,66 gramas, e as vazdes de 65,0 79,0 e 95,0 cm?/s. Com a andlise quimica, obtinha-se a
concentracdo de ions cobre presentes no eletrolito em cada instante. € a massa depositada
encontrada pela equagdo 2.1.28 e a partir dela a taxa de deposicdo de fons cobre, (g.s™).

2.1.5.1.1.- um resultado tipico

Na figura 2.1.9 mostra-se o resultado de um experimento tipico.

Cif ] R
(mg/1) ={ ° Cer
: (me/1) -
. tempo {mi;w..} o, .
a) ]
. J. temp-b {mir‘i;}
b)

FIGURA 2.1.9. - Comportamento tipico da cinética de transferéncia de massa em reator
eletroquimico de leito fluidizado.

Na figura 2.1.9.a estdo os resultados primdrios obtidos diretamente da observacdo do
comportamento do fluido no decurso do tempo de experimentacio e que serd utilizado para
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a obtenc¢ao dos parametros buscados: a faxa de deposicdo do ion, k, nas particulas do reator
eletroquimico, a eficiéncia de corrente e a eficiéncia energética.

Na figura 2.1.9.b é possivel identificar claramente trés regimes cinéticos controlando o
processo reativo, dois deles com identificacdo imediata configurado pelos seguimentos de
reta e um intermedidrio ligando os dois. sendo respectivamente

(a) Controle por ativagdo

Neste caso, detalhes mostrados na figura 2.1.10, ha reagente em excesso para ser
usado na reacdo eletroquimica; isto ocorre nos estdgios iniciais do processo, quando t < t* e
C(t) > C* e I < Liim. Sob tais condi¢des, a taxa de decréscimo da concentragcdo € constante e
proporcional a Ec = Ec*. pois como visto pela Eq. 2.1.31. a eficiéncia de corrente é
dC

diretamente proporcional a %
t
integrando a Eq. 2.1.32., resulta para este regime

1 _El
100 7, FV,

C.,(=C,—( )t 0<t<t (2.1.34)

Uma vez que Ec, I e Cp sdo constantes, a concentragdo cai linearmente com o tempo.
(b) Controle por transferéncia de massa

O comportamento anteriormente descrito se mantém até o tempo de operacdo t = t*,
quando entdo a corrente limite, I;im, se iguala a corrente I; a partir deste ponto temos t > t*;
Ct < C* e I> ljim, detalhes mostrados na figura 2.1.10.

A eficiéncia de corrente a partir de entdo deixa de ser constante, uma vez que, a
medida que a corrente limite cai, como consequéncia da queda da concentracdo de
reagente, uma fracdo cada vez maior da corrente fornecida ao sistema é desviada para
outras reagoes.

Como a reagdo passa a ser controlada por transferéncia de massa, o decaimento da
concentracdo se torna exponencial, e a reacio eletroquimica € controlada pela transferéncia
de massa, e a densidade de corrente local € dada pela Eq. 2.1.17.:

2 F c

» (2.1.35)

m,k

e das equagdes 2.1.18 em 2.1.24 e 2.1.35 sai,

M
R, =ai, —"*=-a,k,C,, (2.1.36)
s Z F LN

k
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onde ki é um coeficiente de transferéncia de massa médio (m.s™).
Aplicando se o balango de massa da Eq.2.1 ao reator sai:

% gck,a]+ div [(Bk,a]z &R, ., (2.1.37)

Se a dispersado longitudinal pode ser desprezada, o vetor densidade de fluxo poderd
ser considerado apenas convectivo e dado por:

ék,a = Ck,avz

c,
e, Jrdiv[p,]= R (2.138)
51‘ k,a k,a k.o A

e pela uniformidade da velocidade ao longo do reator, sai:

oC
div|c, v.|=v. =L
' 0z
e,
0 oC,
a ng,a]+Vz oz :_gapkLCk,f (2.1.39)

Diante desta equacgdo € possivel adotar vdrios tipos plausiveis de reator para aplica-
la. Consideraremos dois tipos: PFR e CSTR.

PFR
quando o comprimento do reator no sentido do escoamento € muito grande ou entdo a taxa

de reacdo € muito rdpida, ocasionando desta maneira uma variacdo aprecidvel da
concentracdo ao longo de z.

CSTR

Quando o comprimento ¢é suficientemente pequeno ou entdo a taxa de reacdo é
suficientemente lenta, poder-se-a entdo desprezar a variacdo da concentragdo ao longo do
comprimento z. Assim sendo, a modelagem passa a ser mais simples. Os dois casos serdao
tratados iniciando-se pelo mais simples.

Considerando-se um reator como de mistura perfeita (CSTR) a uniformidade de
concentracdo ao longo de, z, conduz a:

9

= Cool=-a,k,C,, (2.1.40)

com condi¢do inicial, 1=0—>C, , =C,
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A integracdo resulta em:
C, , =Cyexp(—a,k;1) (2.1.41)

Sumarizando temos:
controle por ativagdo:

1 EI
C,0)=C,—(——

Ve, 0<t<t (2.1.42a)
100 z, FV,

controle por transferéncia de massa:
C.,=C exp(-akt) ; t>t" (2.1.42b)

entre t e t temos o controle misto sem modelo cinético especifico nos termos do
experimento realizado.

Na figura 2.1.10 estd mostrado o ajuste destes modelos aos dados experimentais. Na
figura 2.1.10a. usa-se o modelo dado pela Eq. 2.1.42a. em 0< t <t" e Eq. 2.1.42b. em t>t" na
figura 2.1.10b. escolha arbitraria do ponto médio, tm, entre t* e t para extensio dos
modelos e continuidade da curva. A curva torna-se continua, mas nao é diferenciavel no
ponto t=t, € como a taxa de deposi¢dao do ion, k, nas particulas do reator eletroquimico é
proporcional 4 derivada da curva como mostra a Eq. 2.1.30. este artificio fica prejudicado.

Cif 800
a0 (me/1)
Cit
: -
(me/1)
&0
400
. 4
Ck
200
¥ om
7% 40 60 80 100 120 40 160 180 200 ) 20 40 60 B0 100 120 140 160 8D 200
£ 5 tempo (min.) tm tempo (min.)
a) b)

FIGURA 2.1.10. - Dados experimentais € modelos cinéticos ajustados

Para a analise do modelo PFR € mais instrutivo olhar o sistema composto Reator -
Reservatdrio, visando dar abrangéncia ao estudo.

O modelo para o Tanque (reservatdrio de eletrdlito), Equacdo 2.1.43, consiste
simplesmente num balan¢o de massa considerando-se o tanque perfeitamente agitado e sem
reacdo.
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dcC
v, f =0,(C -Cy) (2.1.43)

e=entrada; s=saida; T=tanque e ainda,

Vi
0,

_ s _
Cr= wr © T=

e aliviando a notagao sai, para a variacao da concentraciao no tanque:

dc’r — l(CT .= CT) (2.1.44)
aa t©

Para o reator temos a Eq. 2.1.38. onde consideraremos que a mudanga na composi¢do no
interior do reator muda mais significativamente com a posicdo do que com o tempo, ou
seja, o perfil de concentragdes no tempo t ndo € muito diferente do perfil de concentracio

no tempo t +At, ou seja considera-se regime pseudo-permanente. entao para o reator:

0C,
0z

V

Z

= _mpkLCR (2.1.45)

notacdo igualmente aliviada.
com condigdo de contorno, z=0—>C, =C,,

Integrando-se a Equacdo 2.1.45. obtém-se a Equacdo 2.1.46, que descreve a variacao
de concentragdo da espécie reagente ao longo da direcao z do eletrodo.

eak;

Cr =Croexp(— 2) (2.1.46)

na entrada do reator, z:=0 e na saida do reator z=L entao:

Clee = CR,O

k
oy (2.147)

Cp =Cpoexp(—

e a Eq. 2.1.47, pode ser posta na forma:
s e e ea kL
Cp,—Cr,=-C, l—exp(—VLL) (2.1.48)

Z

mas,
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e __ s _ .
Cr=C, e Cp=C;, eassim,

ea k,
Cr,—C =-C; l—exp(—VLL)

2

este resultado na Eq. 2.1.44. da

dc,
dt

C { ea k, }
—___T 1- exp(— P L) (2149)
T Vv

4

com condigdo inicial, t=0—>C, =C;,

A integral da Equacdo 2.1.49 com a condi¢do inicial. fornece a Equacdo 2.1.50, a
qual expressa, para um leito de comprimento, L, a variagdo de concentracio do reservatdrio
em funcio do tempo de processamento.

1 ea k,
C =C,exp{——|1—exp(—=—=1L) |t} (2.1.50)
r V.
que, obviamente, tem que ser testada para um reator no minimo 5 vezes mais longo do que
aquele em estudo no momento. mas que serd analisado no capitulo 3.

Na sequencia mostra-se o total dos resultados obtidos com o reator mostrado na
figura 2.1.8.

Decaimento da concentracdo de ions cobre

Serdo apresentados os resultados relativos a variacdo da concentragio de fons cobre
no eletrdlito com o tempo, de onde foram retiradas as taxas de variagdo da concentragdo.
Tais taxas foram obtidas a partir de regressao linear, utilizando-se a regressdao somente nos
intervalos em que a relagcdo concentragido-tempo mostrava-se linear, sendo que os
resultados serdo apresentados em grupos que serdo divididos de acordo com as
concentracdes de dcido que foram utilizadas: 0,3; 0,6 e 0,9 molar.

A concentracdo estd representada adimensionalmente (C(t)/C(0)), nas figuras
21.11.1, 2.1.11.2 e I11.3, parametrizada pela corrente, para as distancias entre eletrodo e
contra-eletrodo de 2,0; 2,5 e 3,0 cm; e concentragdes de dcido de 0,3; 0,6 e 0,9 molar,
respectivamente.
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FIGURA 2.1.11- Adimensional da concentracdo de fons cobre no eletrélito em funcido do tempo

tendo-se como parametro a corrente para concentra¢do de dcido de 0,3 ,0,6 e 0,9 molar e espessura
do leito de: (a) 2,0 cm; (b) 2,5 cm e (¢) 3,0 cm.

Pode-se observar que a taxa de deposi¢do dos fons cobre aumenta com o aumento
da corrente, sendo isto independente da distincia utilizada. No entanto, verifica-se que a
medida que a distincia entre eletrodo e contra-eletrodo aumenta a taxa de decaimento da
concentracdo de ions cobre no eletrélito, consequentemente, a taxa de deposicdo, torna-se
menor para as duas menores correntes; a0 passo que, para a maior corrente a taxa pouco foi
influenciada. Observa-se ainda, que para a distancia entre eletrodo e contra-eletrodo de 2,0
cm, as correntes de 6A e 8A apresentaram praticamente a mesma taxa de deposi¢do, o que
sugere ter atingido, para esta configura¢do, uma corrente maxima, a partir da qual qualquer
aumento de corrente seja desfavordvel para a eletrodeposicdo, ocasionando aumento das
reacOes paralelas que irdo provocar uma diminui¢do na efici€ncia de corrente e eficiéncia
energética. Da mesma forma que na configuracdo com distincia entre eletrodo e contra-
eletrodo de 2,0 cm e concentracdo de acido de 0,3 molar ( figura 2.1.11.1 (a)), a
configuragdo com a mesma distancia e concentragdo de dcido de 0,6 molar (figura 2.1.11.2
(a)) apresentou taxa de deposi¢do para as correntes 6A e 8A praticamente idénticas,
sugerindo que, da mesma forma que para aquela configuracdo, alcancou-se uma corrente
maxima para esta, ou seja, o aumento da concentracdo de eletrélito suporte (&cido
sulfirico) nao foi suficiente para alterar aquele valor.
Observa-se que a taxa de deposi¢do aumentou para todas as correntes com o aumento da
concentracdo de eletrdlito suporte de 0,3 para 0,6 molar. O efeito do aumento da
concentracdo do eletrolito suporte (4cido sulftirico) pode ser verificado quando se compara
as taxas de deposi¢do para uma determinada corrente nas trés distancias estudadas.
Verifica-se, no entanto, que o aumento nas taxas de deposicdo em decorréncia do acréscimo
da concentracdo de eletrdlito suporte (4cido sulfdrico) de 0,6 para 0,9 molar nao
proporcionou aumentos significativos nas taxas de deposicdo, exceto para a corrente de 2A
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na distancia entre eletrodo e contra-eletrodo de 3,0 cm que sofreu significativa melhora na
taxa de deposicdo. Isto indica que uma “concentragdo 6tima” de acido foi atingida para as
demais configuracdes, excetuando-se a acima mencionada.

Para todas as configuragdes estudadas a taxa de deposicdo mantém-se constante até ser
atingida uma certa concentracio de fons cobre no eletrdlito, concentracdo esta que
dependeu da configuracdo utilizada, passando a sofrer variacGes até tornar-se zero.

Eficiéncia de corrente

Serdo apresentados os resultados relativos a eficiéncia de corrente, observando-se o
comportamento de tal resposta frente a variagdo da concentracao de ions cobre no eletrolito
quando da mudancga nos valores dos parametros estudados.

Nas figuras 2.1.12.1, 2.1.12.2 e 2.1.12.3 estao dispostos os resultados de eficiéncia de
corrente em fungdo da concentracio de ions cobre presentes no eletrolito, parametrizada

pelas correntes aplicadas ao reator para as distancias de 2,0; 2,5 e 3,0 cm, e concentragdes
de acido de 0,3; 0,6 e 0,9 molar.
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FIGURA 2.1.12- Eficiéncia de corrente de fons cobre no eletrélito em funcido do tempo
tendo-se como parametro a corrente para concentracdo de acido de 0,3 ,0,6 e 0,9 molar e
espessura  do leito de: (a) 20 cm; (b) 25 cm e (¢) 3,0 cm.



Verifica-se que a eficiéncia de corrente se mantém constante até ser atingida, no
eletrlito, uma certa concentracdo de fons cobre, concentracdo esta que depende da
configuracdo utilizada, caindo dai bruscamente a valores préximo de zero.

Na figura 2.1.12.1 (a), pode-se observar que as melhores eficiéncias foram obtidas
para as correntes de 4A e 6A, tendo esses valores préximos. Por sua vez, a eficiéncia obtida
para a corrente de 2A foi menor que para as duas anteriormente citadas.

Pode-se observar, na figura 2.1.12.1 (b), que as melhores eficiéncias foram obtidas
para corrente 4A e 6A, como anteriormente. No entanto, ocorreu uma inversao entre as
correntes de 2A e 8A, pois uma vez que a distancia entre eletrodo e contra-eletrodo foi
aumentada, isto favoreceu a corrente maior e desfavoreceu a menor.

Na figura 2.1.12.1 (c), verifica-se que a melhor eficiéncia, para esta configuragdo,
foi obtida para corrente de 8A e que as correntes de 4A e 6A forneceram eficiéncias
praticamente idénticas. Por outro lado, a menor eficiéncia foi obtida para a menor corrente.

Verifica-se que, para todas as configuracdes, ocorreu sensivel melhora na eficiéncia
de corrente em decorréncia do aumento da concentragdo de eletrdlito suporte.

Com o aumento da concentracdo de dcido de 0,6 para 0,9 molar houve aumento na
eficiéncia de corrente para todas as configuragdes, sendo menos acentuado, que aquele de
0,3 para 0,6 molar; exceto para a corrente de 2A na maior distincia. O aumento na
concentracdo de eletrdlito suporte, para a corrente de 8A nas distancias de 2,0 e 2,5 cm, nao
provocou aumento considerdvel na eficiéncia de corrente, ou seja, parece que a
concentracdo de eletrdlito suporte alcancou um méximo, para essa corrente nas distancias
mencionadas € um novo aumento na concentra¢io s6 diminuiria a eficiéncia.

Verifica-se, para a corrente de 2A na distancia entre eletrodo e contra-eletrodo de 3,0 cm e
concentracdo de 4cido de 0,9 molar, uma considerdvel melhoria na eficiéncia de corrente
em se comparando com a obtida para essa corrente, para a mesma distancia, quando com
concentracdo de dcido de 0,3 e 0,6 molar. Isto ressalta a grande influéncia da concentragcao
de eletrdlito suporte sobre o sistema, como também o fato de que, para esta configuracao
ndo se tenha alcancado o valor mdximo desse parametro.

Eficiéncia energética

Serdo mostrados os resultados obtidos para a eficiéncia energética, onde serd
apresentado o comportamento da eficiéncia energética frente ao decaimento da
concentracdo de fons cobre, presentes no eletrélito, ao longo do experimento, analisando-se
a influéncia de cada varidvel sobre a resposta em questao.

Nas figuras 2.1.13.1, 2.1.13.2 e 2.1.13.3 estdo dispostos os resultados de eficiéncia
energética em funcdo da concentracdo de fons cobre presentes no eletrdlito parametrizada
pelas correntes aplicadas ao reator para as distancias de 2,0; 2,5 e 3,0 cm, e concentragdes
de 4cido de 0,3; 0,6 e 0,9 molar, respectivamente.
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FIGURA 2.1.13.- Eficiéncia energética de fons cobre no eletr6lito em funcdo do tempo tendo-se
como pardmetro a corrente para concentracio de dcido de 0,3 ,0,6 e 0,9 molar e espessura do leito
de: (a) 2,0 cm; (b) 2,5cme (c) 3,0 cm.

Conforme verificado para a eficiéncia de corrente, a eficiéncia energética mantém-
se constante até ser atingida no eletrélito uma certa concentragdo de ions cobre,
concentracdo que tem seu valor determinado pela configuracdo em uso, caindo bruscamente
para valores proximos de zero.

Um fato merecedor de comentdrio € o de que, durante os experimentos, a queda de
potencial dentro do leito, medida com a ajuda de multimetro, como mencionado na
metodologia, cafa a medida que o experimento prosseguia, voltando a aumentar a medida
que a concentracdo mencionada acima era atingida. Esse fato ndo estd expresso nos
resultados gréficos colocados acima, pois a diferenca de potencial(ddp) utilizada para o
célculo da eficiéncia energética é uma média ponderada pelo tempo, obtida a partir das
diversas leituras realizadas durante o experimento.

Verifica-se que, para a menor distancia, as menores eficiéncias de consumo foram
obtidas para as maiores correntes.

Pode-se observar que, a medida que se aumentava a distancia entre eletrodo e
contra-eletrodo, esse aumento favorecia a corrente maior e era prejudicial para a corrente
menor, sendo que para as correntes intermedidrias pouca influéncia foi sentida.

O efeito do aumento da concentracio de &4cido no eletrélito foi nitidamente
observado nas figuras 2.1.13.1(a) e 2.1.13.1(c) quando comparadas, respectivamente, com as
figuras 2.1.13.3 (a) e 2.1.13.3 (c), onde nessas ultimas nota-se o significativo aumento na
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eficiéncia energética para a corrente 8A (figura 2.1.13.3 (a)), na menor distancia, e para
corrente 2A (figura 2.1.13.3 (c)) na maior distancia.

Observa-se como fato principal em decorréncia do aumento da concentracdo de
acido de 0,6 para 0,9 molar, a leve diminuicao na eficiéncia energética sofrida pela corrente
de 8A para distincia entre eletrodo e contra eletrodo de 3,0 cm. Isto sugere a ocorréncia de
um valor maximo para esse parametro, o qual tendo seu valor ultrapassado desfavorece as
respostas eficiéncia de corrente e eficiéncia energética. Esse valor mdximo depende da
configuracdo utilizada.

Por outro lado, é importante salientar que para a corrente de 2A o aumento na
concentracdo de 4cido foi extremamente favordvel, uma vez que foi esta corrente a que
forneceu a melhor eficiéncia energética quando da utilizacdo da concentragdo de dcido de
0,9 molar na distincia entre eletrodo e contra-eletrodo de 3,0 cm. Entretanto, quando da
utilizacdo das concentracdes de 0,3 e 0,6 molar esta corrente forneceu as piores efici€ncias
na distancia mencionada.

Dos resultados obtidos e da discussdo € possivel fazer os seguintes comentarios
gerais.

- Dentre todas as configuracdes estudadas, as que continham as correntes de 4A e 6A foram
as que apresentaram os melhores resultados, quando o valor para a concentracdo de dcido
da configuracdo encontrava-se no menor valor. Sendo aconselhado trabalhar-se com estas,
uma vez que aumentar a concentracdo de dcido aumenta o custo do processo, a ndo ser que
o efluente ja contenha elevada concentragdo.

- Para as configuracOes que continham valores de concentragdo de acido de 0,9
molar, todas apresentaram excelentes resultados, sendo pouco sentida a influéncia dos
demais parametros.

CAPITULO
2.
Parte II. Sistemas nao eletroliticos

2.I1.1. Consideracoes preliminares

No sistema multifdsico a multiplos componentes a imensa maioria dos problemas
de interesse sao, quase sempre, bifdsicos. Neste sentido a simplificacdo pertinente sera:

k=1, 2, 3,...., m; e a=1,2;
ou seja, sistemas multicomponentes bifasicos.
Os sistemas bifasicos mais recorrentes sao relativos a um fluido extenso como fase

continua, denominada simplesmente por, "bulk", e uma fase dispersa na forma de um fluido
imiscivel, um gel, ou um soélido microporoso, que para efeito das aplicacdes serdo
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denotados por sistemas bifdsicos de tipo I (fluido-fluido) , II (fluido-gel) e III (fluido-
s6lido), sendo a fase continua sempre denotada por o=1 e a fase fragmentada por o=2.

Como a ideia aqui € tratar um sistema micro dentro de um sistema macro sera
necessdrio deixar claro a identidade de cada um.

Estando nosso interesse direcionado, basicamente, para sistemas bifédsicos, do tipo
III (fluido-sélido) estaremos nos referindo a uma fase continua, doravante denominada de
fluido, e uma fase particulada, doravante denominada de  particula.

12.1.2. modelo a duas fases na particula

Consideraremos a possibilidade de a fase particulada ser, ela propria, um sistema
bifdsico e possuir uma fracdo de vazio em seu interior caracterizada pela porosidade
intraparticular, €y, € que a fase fluida possa em certas condi¢Oes invadir este vazio
caracterizando uma condi¢@o de equilibrio e obrigando a concentracdo intraparticular ser
diferente daquela encontrada fora(bulk). Isto exige a configuragdo desta diferenca:
adotando notacdo especifica para a particula, doravante sistema micro e para o sistema
particula fluido doravante sistema macro. Assim,

Sistema micro (particula):

C,.; : concentragdo da espécie quimica, Kk, por unidade de volume da fase fluida;
C,, : concentragdo da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase solida.

por fase sélida aqui, estamos entendendo a matriz porosa.
Sistema macro (conjunto das particulas):

C,, : concentracdo da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase fluida;

C, , : concentracd@o da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase particulada;

em qualquer dos casos a fracdo volumétrica local da fase o, va, € a propria porosidade,
quando o=1. e assim, v, = ¢ . e, consequentemente, v, =(1—¢). A liga¢do entre o sistema

micro e macro € dada por:

Prp = [Ska, f +(1—6,,)Ck,s] (2.IL1)
Rip=[s,R , +(1—2 )R, ]

Por outro lado, de um ponto de vista operacional nio importa muito se 0O
componente, k dentro da particula estd no solido (matriz porosa) ou no poro, € assim
varidveis mais interessantes e facilmente identificiveis na Eq.2.Il.1, representando a
particula como um todo foram definidas:
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Supondo que um ponto interior da particula possa ser referenciado por um vetor de
posicdo, ¥ , e que as propriedades possam variar com o tempo neste ponto, entdo:

Q=Q(7,1)
onde, ), representa, genericamente, qualquer propriedade interior. um escalar como a
concentragdo, C, ,(7,t) ou um vetor como a densidade de fluxo madssico, @, ,(7,t),por

exemplo.

A Eq.1 aplicada ao sistema micro resulta:

%[gpck\f ]+ div [gpgﬁk,f]: ,R, ;; para o fluido
© (2.11.2)
% [(1 - gp)Ck,s]+ div [(1 —&,)P; ] =(-¢,)R, ,; para o sélido

somando as duas equagdes temos o balanco global do componente k, na particula como um
todo,

o . _ ~
EP [SPC,(J +(1- ep)C,(!s]+ div [gpgok,f +(-¢, )(Pk,s]: &R +U—-€)R
(2.1L3)
com, evidentemente, C, , =C, ,(7,1) e C,  =C, (F,1)

suponha-se que na particula prevalecam apenas movimentos difusivos, tal que

@k,f = jk,f , com jk,f = _Dk,f grad Ck:f
c,

@k,s =Jis» com J, =-=D gradC, |

e ainda que ndo haja reacdo quimica no interior da particula,

entao,

o .
= le,c., +-5))C, |+ div[-2,D, ,gradC, , —(1~,)D, ,gradC, ,]=0 (2.11.4)

A Eq.2.11.4, tal como escrita, admite difusao no poro e na matriz sélida. ou seja, a
espécie quimica, k, caminha, paralelamente, pelo fluido e pelo sélido (parallel diffusion
model).

suponha-se que a difusdo seja desprezivel no s6lido ou seja apenas o fluido nos poros
contribua para transporte da espécie quimica, k, (pore diffusion model). entdo:



o .
= ls,c., +(-¢5)C, |+div[-¢,D,  gradc, ,]=0 (2.IL5)

considerando-se D, ;e &, constantes, resulta:
0 0
‘91:5Ck,f +(1—<9,,)5Ck,s =¢,D, ;LapC, (2.11.6)

A equacdo ainda impde uma dificuldade, pois apresenta duas varidveis independentes e,
portanto, uma nova equacado deve ser providenciada para que se tenha resultados tnicos.
Esta relagdo € da forma:

f(C,,C.)=0  k=l.m (2.117)

esta relacdio €, em principio, desconhecida, mas pode ser elaborada com base em
mecanismos cinéticos locais. No entanto esta claro, qualquer que seja 0 mecanismo cinético
adotado, que a fase solida ndo pode receber da fase fluida mais massa do que permite o
equilibrio termodinamico, e como, no equilibrio:

C,=faT,C,....C, ) isoterma de adsor¢do (2.IL.7b)

tradicionalmente, desconsidera-se mecanismos cinéticos locais em favor de um equilibrio
instantaneo local obedecendo a relagdes do tipo proposto na Eq.2.11.7b. formuladas,
termodinamicamente, por modelo ou correlagdo. Da Eq.2.11.7b sai:

oC, df oC,;

- 2.1L7c
o dC., ot ( )
que € diretamente utilizdvel na Eq.2.11.6. que resulta:
- oc,, df oC, 10 ,0C
gL y(l-g)—2——L =g D, ——| r*—LL 2.11.7d
o T ”)dck,f ot e e A ( :
ou,
aC,(,f df 1 0 ac,(,f
e o) =6, D S rza—r- (2.11.7¢)
L k.f

Restando tdo somente definir o sistema de coordenadas e as condi¢des iniciais e de
contorno para obtencdo dos campos de concentragdo no interior da particula. e por
conseguinte, C, ,, que € a varidvel de interesse no sistema macro (conjunto das particulas).
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Da Eq. 2.IL1.

polrt)=le,c, +a-2,)c,.] (2.118)

Representando simplesmente a presenca do componente k em uma posicdo num
dado tempo no interior da particula como um todo. No entanto € conveniente levar para o
modelo macro apenas a sua variagdo temporal e isto € obtido fazendo para cada tempo, t
uma média espacial do perfil de concentracdo para todo o volume da particula.

1 -

C,., () = [[[ oy, F.0av (2.1.8a)
como o interesse € pela variagdo temporal de C; ,(7) entdo:

d 1 o— .

G, (0= v i 2, PrpFoDAV (2.1L.8b)
e pela Eq.2.11.1.

d 1 o 1 :

<c,w=-|[[ Zle,c,+a-e)c v=—-[[[ dvle,D,  gradc, |=

d vV, 5 ot vV, %

e, pelo teorema da divergéncia.

d 1 _
G0 = V—pjsj le,D, ,gradC, ,|siids (2.11.9)

onde, 7 € um vetor unitdrio normal a superficie da particula apontando para fora dela.

Supondo uma particula esférica de raio Rp e fluxo unidirecional na varidvel radial
a Eq.2.IL9. fica.

ds

r=Rp

ck ()= ”g Dkf ar

cuja integracdo em toda a superficie da particula resulta:

d 1 oc,
Eck,p(l')zv—(ng -

hf? )A

r=Rp

(2.1L.10)

p




d 3 oc,
Le, ()=—2(e,D, L] ) (2IL11)
de "7 R, 7 or |,_p,

A concentracdo tem como modalidade natural a massa do componente, k, por
unidade de volume da fase,o, no entanto para a fase particulada € mais conveniente mudar

a base para a massa da fase particulada e assim uma modalidade mais prética pode ser
definida:

mk,p

Qi p = €, portanto
' m
P
m, . . . -
se P, :V— ¢ a densidade aparente da fase particulada, entdo a relacdo entre as
P
concentracoes €:
£,49.,=Ci, (2.11.12)

e a Eq.2.11.11 fica na sua forma preferida.

d 3 ac,
E(p,,qk,,,(t))=r—(epDk,f# ) (2.11.13)

P r=Rp

resultado que poderia ser obtido apenas por consideracdes fisicas do tipo:

d A
E(p,,qk,p(t)) = 7(8”¢k'“ 37 ) (2.11.14)

P

r=Rp

A inclusdo do modelo micro no modelo macro sera discutida de forma mais ampla
no capitulo 3.

2.11.3. modelo a uma fase na particula

E possivel, para o modelo micro, considerar a particula como um sistema
perfeitamente misturado dito também, pseudo-homogeneo tal que a Eq.l1 aplicada ao
sistema homogéneo resulta:

=

e |+divlc, v, ]=R

k,p

(2.1L15)

k.p

considerando um modelo exclusivamente difusivo na particula dado por:
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C, Vi, =Dy ,gradC,,
% lc., 1+div[-D gradC, |-, , (21L.16)

se o coeficiente efetivo de difus@o na particula, D, ,» puder ser considerado constante

resulta:

o
E[Ck,p =R, +D,LapC, ,

supondo ndo existir reacdo quimica na particula e que a particula é uniforme aparece a
forma mais conhecida da difusdo.

o
a(qk,,,) =D, Lap(q, ,) (2.11.17)

para uma particula esférica e supondo a difusdo apenas no sentido radial, entdo

0 0* 0
Hep _ p | bp y 2 Ny 2.I118)
ot Pl or r oOr

que com a condig¢do inicial e as condi¢cdes de contorno serd resolvida para determinacao do
perfil de concentragoes, g, ,(r,f) no interior da particula permitindo pela Eq.2.IL.8 a

obtencdo do seu valor médio instantaneo.
d 1 0
D= v_pmé gy, (r.)dV (2.I.19)

chegando-se a:

d 3 oq,.
E(""’P(t))zR_(SPD’“P o N

P =Rp

) (2.11.20)

Nao apresentaremos aqui, mas o leitor podera encontrar na literatura outros modelos
gerais como: homogeneous surface diffusion model (HSDM), pore and surface diffusion
model (PSDM) e Shrinking Core Model (SCM).

2.11.4. resisténcia na camada interfacial (linear driving force model)
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Dentre os muitos mecanismos de transporte de massa aqueles relativos as fronteiras
das fases sdao os mais frequentes e com os mecanismos menos conhecidos. sobretudo
quando uma das fases é um fluido, uma vez que elementos difusivos e convectivos se
sobrepdem, sendo os convectivos altamente dependentes da fluidodindmica reinante. Para
este caso uma equagao empirica de transporte baseada na existéncia de uma fina pelicula de
espessura, O« ,em cada lado da interface € usualmente aceita para expressar o fluxo
massico, por unidade de area de transferéncia, ¢, , , na interface e dado por:

*

O;=0; -G na pelicula do lado do fluido

(2.11.21)

&, =0, 9 —q) na pelicula do lado da particula

p

nestas equagdes os coeficienteso, e o, sdo coeficientes semelhantes a coeficientes de

difusdo. Por outro lado, incorporando a espessura nestes coeficientes pela defini¢do:

k

%4
o

S,
resultam formas mais conhecidas:

D=k, (C.—C) e @ ,=k,(q—q) (2.11.22)

em que, kr e kp, sdo os coeficientes individuais de transferéncia de massa da espécie
quimica, k, no lado do fluido e da particula, respectivamente. Sa0 niimeros positivos € a
direcdo do fluxo € determinada pelo gradiente de concentracdo. Note que com base na
figura 2.11.1. observa-se a continuidade do fluxo.

Or.r =Pr.p (2.11.23)

€ facil observar que as unidades de kre kp ndo s@o as mesmas pois sendo um coeficiente de
proporcionalidade dependem das defini¢des das concentragdes e do fluxo de massa @, , .

As concentragdes na interface sdo determinadas pelo equilibrio termodinamico nao
sendo, portanto, independentes e sdo representadas pela isoterma de adsor¢ao:

q,=fT,C,) k=l.m (2.11.24)
e, na interface.

q, = f(T,C,..C,..C,)
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No tltimo estagio do processo de transporte de massa (o equilibrio) teremos:

C.=C, e q.=gq, (2.11.25)

fluxo massico

o

particula

Figura 2.1I.1 transporte na interface

O modelo da for¢a motriz linear implica no seguinte modelo cinético:

) (2.11.26)

d 3
E(Qk,p (1) = r_(¢k,p

p

r=Rp

a escolha da camada (lado da particula ou lado do fluido) € arbitraria atendendo a um
critério de conveniéncia operacional.

2.I1.5. obtenc¢ao de parametros cinéticos

Para a determinacdo de parametros cinéticos € necessdrio que se determine a
concentracdo média do componente, k, na particula num dado instante, t. A determinagao
direta € muito pouco usual pois exige equipamentos de alta complexidade e muito esfor¢o
experimental. No entanto métodos indiretos sdo largamente empregados.

Nesta secdo dentre os muitos métodos apresentados na literatura discutiremos
aquele que talvez seja o mais conhecido e o mais empregado, quando a fase fluida € um
liquido, denominado de método da imersdao em volume finito, também conhecido entre nds
por banho finito. razdo pela qual a concentracdo do componente, k na fase fluida serd quase
sempre referida como concentragdo no banho, Cb, . Este método aplica-se tanto a estudos

cinéticos como de equilibrio termodindmico. E o modelo macro aplicado a um sistema
fechado.

2.11.5.1. método da imersio em volume finito
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Desenvolver-se-4 esta secao em duas partes:
a) Obtenc¢ao dos dados experimentais;
b) O modelo macro e micro de interesse.

a- Obtencdo dos dados experimentais.

Em um sistema fechado a massa de qualquer constituinte quimico presente é
constante. Se um dado constituinte, k, estd distribuido entre duas fases (liquida e sélida no
presente caso) entdo a qualquer instante, t se terd para o componente, k, no sistema, sis:

my (&) =m, (&) +m (1) =cte (2.11.27)

onde, m, ,, € a massa do componente, k, na fase particulada e m, ,, a massa do

componente, k, na fase fluida. Consequentemente.
m,my  =m, +m (2.11.28)

na Eq.2.11.28. o lado esquerdo representa o tempo inicial, t, e lado direito qualquer
instante, t

Se no instante inicial uma massa de solido, M f) ,completamente isenta de liquido é
colocada na presenca de uma massa de liquido, M ? de composi¢do,em fracdo
méssica, wﬁ p ye W 7
fechado entdo, m; , =0 e temos pela Eq.2.11.28.

,na temperatura e pressdo do sistema que a partir desse instante é

m, =m  —m =w, Mi—w, M, (2.11.29)

determinando-se experimentalmente as concentragdesw, , € a massaM , num dado

instante t é possivel através da Eq.2.11.29, determinar a massa total do componente, k,
presente na particula (adsorvente). As medidas se efetuadas em tempos suficientemente
longos, simbolicamente, (# —oc), para que seja atingido o equilibrio termodindmico podem
através da Eq.2.11.29, permitir a determinagdo de isotermas de adsorcao.

A aparente simplicidade desta equacao pode levar a conclusdo de que a condugdo de
experimentos também € simples. Se por um lado a determinac@o das concentragdes da fase
liquida sem alteracdo das condi¢Oes do sistema pode ser levado a efeito o mesmo nado
acontece com a determinagdo da massa, M | .

Na maioria dos casos a massa, M ,, € determinada de forma indireta com valor

aproximado fazendo-se hipéteses que sdao, em principio, realizdveis em laboratdrio.
No sentido de fornecer algumas relagdes diretamente aplicdveis discutiremos
alguma dessas suposicoes.
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Pelo balancgo global no sistema fechado temos:

M, =M{=>m,, (2.11.30)
k=1

que levada na Eq.2.11.29. fornece o resultado:

f 0 We s
m =—-2\w . —w, ,+ E m. 2.11.31
o dew ) Y M S ( )

Esta equacdo € particularmente ttil quando pelo menos um dos componentes da
mistura ndo ¢é adsorvido. As condicdes laboratoriais implicam na adocdo de um
componente quimico inerte, ou seja, com seletividade quase desprezivel em relagdo aos
demais componentes da mistura e que a0 mesmo tempo nao tire da mistura a caracteristica
de solu¢do termodinamicamente estavel.

No caso de uma solugdo de dois componentes onde um deles € o inerte resulta a
equagao;

(2.11.32)

que € usada para os estudos dos componentes individuais de uma mistura. A questdo que
surge, naturalmente, é a de como ter certeza de que um dos componentes € inerte. Assim a
equacgdo s6 podera ser utilizada corretamente se informacgdes adicionais forem fornecidas.
Por outro lado, temos:

M;=p;V;

equacdo que relaciona a massa do liquido,M ,, ao seu volume,V,, através da

densidade, p, da solugdo liquida. Nessas condi¢des a Eq.2.11.29. torna-se:

PV
PiVi

m, =MW, —w,_ (L) (2.11.33)

considere-se na fase liquida a relagdo:
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AVf = Vf’.’ — Vf
entao:

o 0 p AV
m , = Mflzwk.f “Wes p_{)(l - Vaf )}
¥ s

se a experiéncia for conduzida de forma que

o an-e
AVf << Vf entao:

m ., =M ;|:Wl(:,f — Wiy &} (2.11.34)

equacdo que para ser rigorosamente utilizada depende do conhecimento da equagdo de
estado para a fase fluida:

Py =p;W oW, /) (2.11.35)

a Eq.2.11.34 € mais conhecida na forma:
_ f 0 pf
Gx.p = M_|:Wk’f ~Wer _0:| (2.11.36)

Em laboratério as fracdes méssicas sdo as mais convenientes, no entanto a recomendacao €
a de que se use (mol/gs) no sélido e (mol/cm®) no fluido. assim torna-se necessdria a
conversao fazendo uso da massa molecular, Mm, ,do componente, k.

L, =——4, concentragdo na particula

Sip = PrW s concentracao no fluido

Mm,

concentracdes volumétricas para fluidos sdo igualmente praticas e muito apreciadas, neste
sentido supondo-se constante a densidade do fluido durante o experimento. a Eq.2.11.36
pode ser escrita como:

a4, = M—f[Ck —Ce,] (2.1L37)

P

que € a forma usualmente encontrada na literatura.
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Alguns pesquisadores depois de determinarem a concentragdo no instante t esperam
um tempo suficientemente longo para se atingir o equilibrio termodindmico e encontram
um ponto da isoterma, que experimentalmente € obtido por:

o
%
MP
ficando sob suspeita a constancia da densidade do fluido.

Nos estudos cinéticos € interessante consolidar os resultados em termos da fracao
molar adsorvida "up take rate" definida por:

lc; s~ G f] (2.11.38)

o [—
qk,p -

y =T (2.11.39)

oc
qk,p

equipamentos tipicos

Por cinética da fase particulada entende-se os mecanismos de transporte de massa
para dentro e para fora de seu interior levando-se em conta possiveis reacdes quimicas.

Visando inicialmente apenas fendmenos de transporte é importante entender o que
se busca. E evidente que a procura esteja diretamente associada ao mecanismo de transporte
proposto, quase sempre uma equagdo constitutiva, apresentando coeficientes
fenomenoldgicos a serem determinados experimentalmente, para validacdo do modelo
proposto.

Neste sentido deseja-se separar os mecanismos intraparticula daqueles ocorrendo
fora dela. Uma vez que como ja foi dito a medida de concentragdes em seu interior sao
feitas indiretamente e quase sempre em funcdo das modificacdes que a mesma provoca em
suas vizinhangas, cuidados especiais devem ser tomados na construcdo de tais
experimentos. Estes cuidados consistem em garantir;

1- a uniformidade da pressdo e da temperatura no sistema composto;

2- a eliminacdo completa de resisténcias ao transporte de massa externas a
particula;

3- a caracteriza¢dao completa do sistema composto.

Dentre estes requisitos o segundo é o mais improvavel e € nele que o equipamento
deve focar. Nos fluidos os transportes mais lentos sd@o os difusivos. Assim uma agitagao
vigorosa uniformiza a concentra¢do eliminando gradientes e fluxos difusivos no seio dele,
mas, na superficie da particula, uma camada limite de espessura,d, abriga um gradiente de
concentracoes, figura 2.1I.1 impondo um fluxo difusivo representado pela Eq. 2.11.22a.

Pe.r =k, (G ~C,) com k, z%
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¢ imperativo entdo destruir o gradiente para que a concentracdo na superficie seja aquela do
seio do fluido, ou seja, (C, — C,) e como o fluxo € finito implica em (k, —oc) e como o, €

um parametro ndo nulo do fluido resta obrigar (6, — 0) e € esta a caracteristica singular do

equipamento, imprimir uma alta velocidade relativa particula-fluido no sentido da reducdo
substancial da camada limite, posto que nunca serd nula. Os equipamentos mais simples
que atendem ao anunciado sdo: a célula perfeitamente agitada, e a célula em camada fina.
mostradas esquematicamente na figura 2.11.2.

a) perfeitamente agitada b) camada fina
Figura 2.11.2 - Células para estudo cinético em banho finito

Em nosso laboratério desenhamos versdes das células perfeitamente agitada e em
camada fina, com restricdes que assegurem o cardter hermético e isotérmico da mesma,
onde foram satisfeitos os seguintes pré-requisitos:

- facilidade operacional no que diz respeito a montagem, controle sobre as
condicdes de partida dos experimentos e coleta das amostras;

- termostatizacao da célula de modo a garantir a isotermicidade do sistema;

- variagdo desprezivel do volume do liquido do sistema durante o experimento,
quando das retiradas de aliquotas para anélise;

- velocidade relativa do fluido-particula de ordem tal que minimize a resisténcia a
difusdo da camada limite hidrodindmica envolvente das particulas;

- dano mecanico minimo as particulas de modo a manter constante seu tamanho ao
longo de todo o experimento. Estas células sdo mostradas na figura 2.11.3.

|
=T

a) célula perfeitamente agitada

W e

Figura 2.11.3 - Dispositivos para os testes experimentais cinéticos
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E interessante ressaltar que sistemas com agitadores mecanicos muitas vezes
causam injurias as particulas e neste caso o equipamento em camada fina embora mais
sofisticado mostra-se mais eficaz.

b- 0 modelo macro e micro de interesse.

Nesta secdo selecionaremos modelos cinéticos para ilustrar o método da imersdo em
volume finito.

O modelo macro

o modelo macro neste caso €, obviamente, o fluido do banho e o conjunto das particulas.
caracterizado por uniformidade na concentrag¢do do fluido e na distribui¢c@o das particulas.
Os parametros mais significativos sao definidos pelas equagoes:

V=V, +V,
Vv
6=
(2.1L.40)
M
Py =
p Vp

onde & € a porosidade do banho, p,, a densidade aparente da fase particulada e V o volume

total do sistema (fluido e particulas). E importante constatar que nas equacdes 2.1L.40. as
propriedades definidas ndo sdo independentes pois estdo ligadas pela equacao:

ey M
d-a) M, (2.11.41)
& Vv

f
O balanco de massa do componente k no banho é:
o . _ -
EP [‘9th,1 +(1- gh)ck,2]+ div [gbck,lvk,l +(1- gh)ck,zvk,2] =&R, +(1-&)R, ,
supondo ndo existéncia de rea¢des quimicas resulta:

V7 ) - ~
E[ghck’l +(1- sb)Ck’z]Jr div [gbCk,lvk’1 +(1- gb)Ck,zvkyz] =0

e como o sistema € uniforme a divergéncia se anula e assim,
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%[ghck,1 +(1-5,)C,,|=0 (2.11.42)

0Ci, _ (=g, 9C,, (2.11.43)

ot & ot

A Eq. 2.11.43 numa notacgao referente ao banho e uma concentracdo media espacial para a
particula, como ja visto fica:

6(;7k (1 5b) d
2 = —( t 2.11.43b
ot ] It k p( ) ( )

que € a equacdo (modelo macro) que descreve a variacdo temporal da concentragdo do
banho em fun¢do da variacdo temporal da concentracdo na particula, concentracio esta, que
estd determinada pelas condi¢des de fluxo massico na sua superficie. Podendo este, ser
conhecido, em principio, pela adocdo de modelos que descrevam este fluxo, como aqueles
J4 discutidos e abaixo sumarizados:

oC,
3 v, () = (8 D, ; 5 LS ) modelo duas fases na particula (PDM) (2.11.44)
P r=Rp
d 3 agk P A
—(q,., () =—(D,. : ) modelo pseudo homogéneo (PHM) (2.11.45)
dr " R, ™" Or|_,,
;i (q,.,(1) = 3 kp (q: —q,., (1)  for¢a motriz linear (lado particula) (2.11.46)

P

(qk L) = k (G- C ) forca motriz linear (lado fluido) (2.11.47)

P

cabendo incluir, necessariamente, a equacdo da taxa de adsorcdo dessor¢do de Langmuir:

Qk,p(t) CIk,,,(f)

%(qk,p ) =k,C, (- TDy (2.1148)

k,p k.p

onde k, e k, sdo, respectivamente, as constantes cinéticas de adsorcdo e dessor¢do

no equilibrio; g(qk ,() =0, entdo:
- k.
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bC, ,

k. )
=q;, —— com b=-% ;isoterma de Langmuir
v =M ipe, k .

d

combinando as equagdes 2.11.47 e 2.11.48 para eliminar C, , resulta uma relacio
particularmente qtil:

%(qk!p (1)) = AC, ,(1)- B (2.11.49)

com,

L3k,
Azl_ka(qk,p(t)_qk,p)_R_

p

B= kqu,p(t)

A forma mais comum da cinética quase quimica é dada por:

G, ) =KC, (=, ) (2.11.50)

Estas equacgdes 2.11.44 a 2.11.48 e 2.11.50 sao também denominadas de leis cinéticas.
N3ao apreciamos esta denominagdo pois estas equagdes, por serem constitutivas, ndo podem
gozar do status de leis. preferimos a designacdo de equacdo da taxa de adsorcdo
(adsorption rate equation) como as denominam outros autores.

O modelo micro

Os parametros cinéticos a serem determinados experimentalmente sao:

1- D, ; no modelo da difusdo no poro (PDM);
2- D, , no modelo da difusdo na particula: suposta homogénea;

3-k, no modelo da for¢a motriz linear (LDF);

Sintetizando apresenta-se os aqui utilizados:
-Modelo da difusdo no poro:

da Eq.(2.11.7e) temos:

Cus _ ! p L Of Coy (2.IL51)
ot [1 (l—gp)deS:| “rrorll or o
+77‘

& dcC

r k.f



sendo necessaria a funcao.

C,=f@,C,....C, ) isoterma de adsor¢do

na maioria das vezes na notacao:

c.,=c.r.c..)

e as condig¢des iniciais e de contorno:

0 oc
1=0, G, =Cy5r=0, —

para o banho, Eq. 2.11.43b

aCh,k _ (I-¢,) i

= C
ot g, dt k()
e da "lei cinética" 2.11.44.
d 3 oC, ;
—C, ,(t)=—(&,D, ,—2L
dt (1) R, € Dss or r_Rp)
resulta para o balan¢o no banho:
oC I-¢,) 3 oC
bk :_( ;,)_(ngk,f k.f )
ot & R, or .

e condicdo inicial,
1=0, C,, =C;,
- Modelo pseudo homogéneo.

da Eq.2.11.18 temos:

ot or? r or

E ainda,

oq,., _p l:azq"”’ +28qk,p}
P

Gr.p =49, (T, Cb’k,) isoterma

e as condig¢des iniciais e de contorno:

k,
L=0; r=R,, C,, =

(2.11.52)

C,, (2.11.52b)

(2.1153)

(2.11.54)

(2.11.54b)
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aqk,p

. =0 ; r=R, q,, :Ck,p(T,Cb,k,)

tr=0, dr.s =C?

kof

r=0,

considerando a densidade da particula, p, constante a equagdo para o banho fica:

- d t
aC,, _ _(-¢,) P, (G, () (2.I1.55)
ot &, dt

e da "lei cinética" Eq. 2.11.45.

an,f
P ar -

d 3
E(qk,p (t)) = r_(ngk

p

)

Rp

resulta:

ot & "R ko or

p

oC _ d
e _(428) 3 qk,,,)r:Rp (2.1L55b)

e condicdo inicial,

=0, G, =C£k

- Modelo da forca motriz linear

A equagdo para o banho € a Eq. (2.11.55) podendo serem usadas as equacoes 2.11.46
ou 2.11.47.

da Eq. 2.11.46.

E(qk,p(l)) = R—p(g,,(k,,(qk =4, (1)

resulta;
oC, , -¢,) 3 *
= =— —(k - t 2.11.56
P p, : R,,( (4 =g, , () ( )

€ interessante colocar esta ultima equacao somente com dados do banho.

da Eq.2.11.37 temos:

f 0
9i,p = M_ Cpx _Cb,k]

P
e resulta para o banho,
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9C, 4 (1-¢,) vy
SV ——k ~C,. |- 21157
R e OR TR N T .115)

por outro lado, da Eq.2.11.41.

i-¢)_M,
"o, v,
resultando,
oC M 3 Y
8:’]{ - Vp R, ik (qk [Cbk G, k] : —) (2.11.58)

P

que sem dudvidas é o modelo mais simples cuja integracao fica dificultada pela presenca da
isoterma

.
q, =q,(C,)
que mesmo em sua forma mais simples:

s ka k . t d L 1
= —————— 1soterma de Langmuir
qk qk (1 + kCh’k) g

introduz forte nao linearidade na EQ.2.11.40. levando a um procedimento numérico. Em
muitos casos, sobretudo operacdes de purificacdo, a fase fluida apresenta baixissimas
concentracdes e a equacdo de Langmuir mostra o seguinte limite:

9 = q;kqa,k

conhecida como isoterma linear e quase sempre representada por:

resultando para a Eq.2.11.58.

oc,, M, 3 o 3
aﬁ,k:_V_R_k mc,, -[cz, -¢ h,k]M—f) (2.11.58b)

com =0, C,, =C£k

p
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que pode entdo ter solucdo por integracdo direta, resultando:

Co - o
C;k:=sz§5(l+§é(””@>) (2.11.59)
na qual
Ve ~
E=m VS" fator de separacao (2.11.60)
f

Quadro 2.11.1- sintese do modelo da Quadro 2.1I1.2- sintese do modelo pseudo-
difusdo no poro homogeneo
0Chs _ 1 D, /_16[r2 ack,f] oq,, D ﬁzqk,p N 20q,,

o {H(I_E")dck*“} ror or o or? r or

e, dC.;

c.=C . \1,.C,,

s k’S( ko ) qk,p = Ck,p(T’Cbk’)
t=0, Ck Ckof’ r=0, qk’f=CkO,f;

dq
aC = k,p = N
r:O, a];:f O ) r 0’ ar O ’
r=R,, C,,=C,,; r=Ry i, =C (T Cbk’)
oC (I-¢,) 3 q

8Chk (I-¢,) 3 D ackf abyk = : pR_ kp( akp)rR

a g R P . t ’ ’

b )4 r=Rp

t=0, Cbk_cb(?k t=0, C Co,

Quadro 2.11.3- sintese do modelo da for¢a motriz linear

aCbk 1- gb) 3
_— k t
Py -P, ; R,,( (@ =4, (1)
Ou
oC M 3 R
#: VPR k (Qk [Cbk Cbk] f —-)

P

q, =4q (G, 1)
t=0, C,, =C;,




2.11.5.2. aplicacoes do método da imersao em volume finito

Finalizando a preparacio do método exemplificaremos com um problema

especifico.

Considere a possibilidade da retirada de cobre de dguas residuais utilizando Resina

de troca i0nica como adsorvente.

O sistema foi caracterizado obtendo-se os seguintes dados:

Quadro 2.11.4- Caracterizacdo do adsorvente

Caracterizacdo da Resina de Troca Ionica

Caracterizacdo das particulas

tipo/estrutura: icido forte/ macro poro;
matriz; estireno;

grupo funcional: -SO*;

forma i6nica: Na*;

capacidade de retencao H,O (%): (45 —50.)

Rp=0,03575 cm  raio da particula
€p=0,732 porosidade da particula
Pads=2,578 g/cm? densidade do solido
pr=1,0 g/cm? densidade da solugdo

Dados de equilibrio termodindmico mostraram uma boa correlacio com a equacao

de Sips.

Quadro 2.11.5- isoterma adotada

(kG, )’ .
#1’ Slps

(1+(kG,,)")

N

9 = 4y

cujos parametros ajustados sao:

q; =0.082889 g/cm *
k =1503370 cm? /g;
t=2.33.

T =30°C

e cujo grafico € mostrado abaixo.

alg/cm?) 7]
0 .06

0.05
.04
0.03
0.02

Clg/cm?)

Figura 2.11.4 — isoterma: sistema resina dgua cobre
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a) - Aplicando-se o modelo do Quadro 2.1I.1., cuja solu¢ao numérica foi
implementada pelo método da colocagdo ortogonal acoplado a um programa de
ajuste de parametros obteve-se:

Con  DLODDS
{8/ cm?)
.00
.03
00002
00001

0 20 40 6M 800 100 1200 1400
ts)

Figura 2.1L.5. - Concentracao no banho em funcio do tempo. Dados experimentais e modelo
da difusdo no poro ajustado.

ApOs ajuste resultou para o coeficiente de difusdo no poro,

D, ;=0,1009.10"cm?/s;

compativel com valores de difusdo em liquidos e dados de literatura para adsorventes.

b) - Aplicando-se o modelo do Quadro 2.I1.2., cuja solu¢do numérica foi implementada
pelo método da colocagdo ortogonal acoplado a um programa de ajuste de pardmetros
obteve-se:

Coy  00D5
(8 /cm?)
00444 |
000034 ,
&
000412
&
0.0041
&
000
T, .

077" "300 a0 600 B0 1000 1200 1400
tis

Figura 2.11.6 - concentragdo no banho em fun¢ao do tempo. Dados experimentais e modelo
pseudo-homogeneo ajustado.
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Ap6s ajuste resultou para o coeficiente de difusdo na particula,

D, ,=0,75.10" cm?/s;

valor aceitdvel para tempos curtos de exposi¢cdo, mas muito pobre para representar os dados
experimentais, alids esta € uma caracteristica deste modelo € razoavelmente bom para
particulas de fato homogéneas como géis, mas falha com particulas porosas.

¢)- Aplicando-se o modelo do Quadro 2.11.3 com solu¢do numérica acoplada a um
programa de ajuste de parametros resultou:

Cox  [.0WWMS
(8 ,l'cm:]
0 (N

oom1] o
a

o

n_l T IDDnl T T T T

0 20 400 600 S0 1000 1AM 1400
tis}

Figura 2.11.7 - concentragdo no banho em fun¢do do tempo. Dados experimentais e
ajuste para o modelo da for¢a motriz linear com a isoterma completa.

Ap6s ajuste resultou para o coeficiente de transferéncia de massa na particula,

kp =0,35.10%cm/s

valor aceitdvel para tempos curtos de exposicdo, mas muito pobre para representar os dados
experimentais.

Por outro lado, tratando-se de solucdo diluida é possivel uma linearizagdo da
isoterma obtendo-se analiticamente a Eq. 2.11.59. Na figura 2.11.7b. mostra-se dados
experimentais e modelo da for¢ca motriz linear com isoterma linear.



Cos  1OODS
(& /cm?)

(MMM

0043

[b. (M1

YU M0 oo B0 1000 1200 1400
ti

Figura 2.I1.7b - concentragcdo no banho em fun¢do do tempo. Dados experimentais e
modelo da for¢ca motriz linear com a isoterma linear.

ApOs ajuste resultou para o coeficiente de transferéncia de massa na particula:
k,=0,281.10"cm/s.

Pelo bom acordo entre modelo e dados experimentais fica também mostrado que
para solugdes diluidas uma isoterma linear pode ser adotada. Em fun¢do da qualidade em
representar os dados experimentais o modelo da difusdao no poro (PDM) e o modelo da
for¢a motriz linear (LDF) com isoterma linear sdo equivalentes neste experimento.

Finalizando esta se¢do € instrutivo apreciar o fendmeno de difusdo no
interior de uma tnica particula no seio de um banho infinito de concentragdo uniforme

Cis-

X

=2

"R

Figura 2.11.8 - perfil de concentragc@o na particula em banho infinito tendo o tempo como
parametro.
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No inicio dos tempos a particula estd isenta do componente, k, na medida em que
transcorre a passagem do tempo uma frente de concentragdo do componente, k, avanca da
interface para o interior da mesma até que a particula se satura a uma concentragao

uniforme de equilibrio, qz , tal que:

q, = f(C,
como exige o equilibrio termodinamico.
2.11.6. método da coluna recheada

Este método aplica-se tanto para liquidos quanto para gases. E a utilizacdo de um
particular sistema macro para estudos de parametros importantes de processos adsortivos.

Consideraremos um leito fixo (fixed bed), como coluna recheada, preenchido

uniformemente por particulas adsorventes em equilibrio com um dessorvente ou diluente
(algum fluido).

<

: 7D
\(jbEbEbEbEb@ECJ(CCC(CCCC, CEL[C C(‘Cw(?b(bﬁkﬁ[“ﬁg“‘ﬁ

fﬂfﬁf}{-\ll ﬁf\’ﬂf’_“\’q CCCC
G C"G(OO(CL OGO G GE(C {0 —5

il "'\vr‘r-—"r‘n\»"-‘w

|
0 L

Figura 2.1I1.9 - Célula para estudo cinético em leito fixo

Observemos o perfil de concentracdo do componente, k, na fase fluida em fun¢ao do
tempo e da posi¢do no interior do leito a partir de um instante inicial onde o leito €
alimentado por uma corrente fluida de velocidade e concentragdo constantes de alguma
substancia adsorvivel.

O fendmeno € inerentemente transiente e uma zona de transferéncia de massa
comecga a ser formada a partir do instante em que alimentacgdo € estabelecida e toma forma
definitiva a partir do instante em que o adsorvente da entrada do leito alcance o equilibrio
com o fluido que entra. A partir desse instante a zona de transferéncia de massa anda
através do leite como uma onda. Este fendmeno estd ilustrado na figura 2.I1.10 Onde esta
mostrada a concentracdo da solucdo na fase fluida em funcdo da cota, z ao longo do leito
para valores crescente do tempo.
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4" Concentrogdo
no fase fluida

——— g ———

Alimentacdo |T~ \

\ \
I~ \ \

—_———— - ._\

Efluente

Figura 2.11.10 - perfis de concentrag@o do fluido ao longo do leito tendo tempo como

Se a concentracdo do soluto no efluente do leito € medida em fung¢do do tempo
observa-se uma curva com a mostrada na figura 2.I1.11 denominada curva de ruptura
(breakthrough curve). Nenhum soluto € detectado nos estdgios iniciais entdo a ruptura
ocorre quando a frente de ondas da zona de transferéncia de massa atinge o final do leito e
o soluto € detectado cada vez em maior quantidade até que a sua concentracido se iguala
aquela do fluido que entra no leito. O leite estd completamente saturado e ndo pode mais

reter soluto.

Concentragdo
no efluente

Cota 0o longo do leito

parametro.

Figura 2.I1.11 - histéria da concentragcdo na saida da coluna- breakthrough curve

O processo descrito foi o de adsor¢do. Se for, na sequéncia, alimentado por uma
corrente do diluente (dessorvente) teremos o processo de dessorcdo; a figura 2.11.12 mostra
uma representacdo geral da concentrac@o do soluto na fase fluida em fun¢do da posicao, z e
do tempo, t. O plano normal ao eixo t na posicdo t=0 mostra a condi¢do inicial e o plano

Tempo ou volume

normal ao eixo z na posi¢do z =L. mostra a curva de ruptura.
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Figura 2.11.12 - representacdo espago temporal da concentra¢do na coluna

Ao invés de uma perturbacdo em forma de degrau pode também ser utilizada uma
perturbacdo em forma de pico denominada as vezes de perturbacdo de Dirac, trata-se de um
pulso de duracdo infinitesimal que introduz, subitamente, no leito uma quantidade finita de
uma solu¢do contendo soluto e em seguida arrastado por meio da alimentacdo a uma taxa
constante do diluente. O pulso (pico) muda sua altura e forma enquanto anda no interior do
leito. Os fatores que influenciam a onda no caso da perturbacdao em degrau sdo os mesmos
que influenciam o pico no caso da perturbagdo em pulso. Neste caso o método € as vezes
chamado de cromatogréfico.

Embora ambos os tipos de perturbacdo possam ser usados em qualquer tipo de leito
fixo a perturbacdo em pico é mais utilizada em leitos curtos. Um leito é tido como curto
quando no caso da perturbacio em degrau a ruptura ocorre antes que a camada de
adsorvente da entrada do leito entre em equilibrio com o fluido que entra.

Para o caso do experimento com perturbacdo em degrau € aconselhdvel que o leito
tenha no minimo dois comprimentos da zona de transferéncia de massa (onda de
concentracdo) depois desta plenamente desenvolvida. O didmetro do leito deve ser no
minimo 20 vezes maior que o didmetro médio das particulas e uniformemente preenchido
com elas.

Os fatores que afetam a zona de transferéncia de massa (pico ou degrau) bem como
sua velocidade no interior do leito estdo ligados os mecanismos envolvidos na adsor¢io que
sdo pertencentes a trés grandes classes: termodinamicos, fluidodinamicos e cinéticos.

Os termodinamicos sdo aqueles que determinam a distribui¢do do soluto entre as
fases. Incluem propriedades locais como a concentracdo total do fluido a porosidade do
leito e a capacidade do adsorvente como uma funcdo da concentracdo do fluido além,
obviamente, da temperatura e da pressdo. Essas informagdes estdo essencialmente contidas
nas isotermas de adsor¢do (equilibrium laws at interfaces).

Os fluidodindmicos sdo aqueles que determinam a dispersao. Incluem os regimes de
escoamento do fluido (laminar ou turbulento) efeito geométrico como, por exemplo, canais
preferenciais devido ao empacotamento do leito, instabilidades gravitacionais produzindo
segregacdo ou mesmo digitagdes e principalmente heterogeneidades diversas.

Os cinéticos sao aqueles que determinam as taxas de transferéncia de massa local
em todo o sistema e sdo grandemente afetados pelos efeitos capacitivos ou termodinamicos
e os dinamicos. O resultado global é evidentemente um alargamento da zona de
transferéncia de massa (kinect laws).
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Nos estudos relativos ao método da coluna recheada os resultados globais da
transferéncia de massa sao analisados através das curvas de ruptura, que tem a concentragao
do soluto como funcdo do tempo ou do volume do efluente posto que ambos sdao
proporcionais. O tratamento dos dados estd baseado na conservagao de certas propriedades
globais.

No caso balangos materiais globais podem ser expressos de forma simples apenas
examinando as dreas debaixo das curvas. Na figura 2.I1.13 as curvas de ruptura sao
apresentadas em termos de concentragdo de soluto na fase fluida em (mol por unidade de
volume) em funcdo do volume de maneira que a drea tenha a dimensao de nimero de mol.

Concentragdo C —

Figura 2.11.12 - balancos méssicos globais relativos a curva de ruptura.

Um balanco material em termos globais do tipo quantidade que entra menos
quantidade que sai igual a quantidade acumulada, temos com base na figura 2.11.12 onde
Co € a concentracdo do soluto no leito no instante inicial e Cf a concentracdo do soluto na
alimentagd@o que percola a coluna a vazdo constante a partir do inicio da contagem de tempo
fornece:

sai (leakage), L.

A figura 2.11.13a ilustra a quantidade que sai que € a quantidade de soluto que entra e que
nao foi retida pelo leito, quando um volume V de fluido percola o leito.
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\4
L=[(C-Cpav
0
entra (imput), I

A figura 2.11.13b ilustra a quantidade que entra que é a quantidade de soluto que entra,
efetivamente, quando um volume V do fluido percola o leito.

I=[(C,~Cpdv =(C,-C,V
0

Consequentemente a quantidade acumulada no leite serd figura2.II.13c.

acumulada (storage), S

Vv
S=1-L=[(C, -GV
0

Nas figuras 2.11.13d. e 2.I1.13e. estdo ilustrados valores maximos acumulados e sdo obtidos
para valores grandes do volume do efluente (V —o<) ) assim,

maxima acumulagdo (maximum storage), S,

S, = T(cf ~C)V = Cdec
0

Co

cujo caso particular, figura 2.1I.13e., relativo ao leito isento de soluto inicialmente (C, = 0)
fornece a capacidade total de sorcao,Q para uma dada concentragdo de alimentacgao, Cr,

Q=5,(C,=0)= [vdC

na figura 2.11.13f. estd mostrando a capacidade ndo utilizada efetivamente e que representa
a diferenca entre a capacidade maxima e a capacidade num dado instante. assim,

Capacidade nio usada (unused capacity), U

Q
U=S,-S=[(C,-Cnav
0
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Nas figuras 2.11.13g. e 2.I1.13h. temos a defini¢do do volume médio de ruptura,
também denominado de volume estequiométrico. Assim,

volume médio de ruptura (mean breackthrough volume),V

¢y

V = _ J' Vdczi
(C, =Gy, (C, -G
que implica em
S, =17(Cf -C,)

Todos estes parametros sdo diretamente utilizados na avaliacdo do sistema e do
processo de adsor¢cdo. Em nossos estudos cinéticos pelo método da coluna recheada
aparelhamos o laboratdrio com dispositivos de bancada figura 2.11.14 e piloto 2.11.15.

Figura 2.11.14 - unidade de bancada de adsor¢do em leito fixo

Reservatoério de solucdo;

Reservatodrio para solucao eluente;

Vilvula de passagem;

Viélvula de passagem;

Bomba Peristaltica (MCP — ISMATEC);

Coluna de adsorg¢do (a), (b) e (c);

Vilvulas de amostragem;

Frascos amostradores;

Base suporte das colunas adsorventes em acrilico;

0.  Reservatdrio para coleta, tratamento e descarte das solugdes.

SO RN A DD =

Em escala piloto projetamos e uma empresa interessada instalou a planta mostrada
esquematicamente na figura 2.11.15.
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Figura 2.11.15 -planta para estudos dos fendmenos de adsorcdo mostrando ampliado um
detalhe da coluna recheada.

Consta, basicamente, de uma coluna de adsor¢do em leito fixo, duas bombas de
deslocamento positivo, tipo pistdo, dois reservatérios de aco inox, dois conjuntos de
véalvulas solenoides para o direcionamento das correntes e um trocador de calor tipo duplo
tubo na saida da coluna, para resfriamento do liquido, e uma vélvula pneumadtica para
controle da pressdo no interior do sistema. A coluna de adsor¢cdo, cujo detalhe de
construgdo estd ampliado na figura 2.I1.13 € constituida por um tubo de aco inox cujo
aquecimento e controle térmico € realizado por resisténcia elétrica e sensores especiais. A
instalacdo € totalmente controlada e permite operacdo tanto com perturbacdo na forma de
degrau como em forma de pulso (pico).

Alguns dos resultados tipicos que obtivemos estdo apontados em termos de fracdo
massica em fungdo de tempo em testes de curva de ruptura na figura 2.11.16. e 2.11.17.

40 T T T Lo T
30 o0
)
o
o
@ o x % %
2 20+ X -
E a X
3 Bl
* A 8 & A
10 o % 2t -
a
X
o a‘ o 30%
o x" 48 x 21 %
(o] ool X 1 P 1 g v
30 45 60 75 90 105 120

t (min)

Figura 2.11.16 -curvas de ruptura tendo a concentragcdo de entrada como parametro.
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Figura 2.11.17 - curvas de ruptura para um sistema multicomponente num processo de
dessorcao.

O dispositivo de bancada tem como propdsito principal estudos cinéticos visando a
viabilidade de processos adsortivos a operacdes de separacdo e purificagdo. A vantagem é
ser adequado a estudo exploratério; as quantidades de material sdo pequenas e as
manipulagdes aceitdveis em termos de concentracao inicial, tempo de operacdo, efeito da
temperatura e seu controle durante o processo adsortivo, entre outros, isto exige muitos
ensaios e repeticoes, tornando -se custoso em escala piloto. O propdsito da escala piloto € o
de responder 4 seguinte demanda: A empresa tem uma planta industrial, um custo elevado
de reposi¢do de adsorvente e alguns fabricantes oferecendo a um melhor custo um material
supostamente equivalente. Para atender ao solicitado serd necessario operar com o material
comercial sem fragmentacdo (cominui¢cdo) como € possivel e aceitidvel em escala de
bancada.

Para finalizar esta secdo apresentaremos metodologia para obtencdo dos parametros
dos balangos massicos globais relativos a curva de ruptura.

O procedimento se inicia com a propria obtengdo experimental da curva de ruptura,
seguida de selecao de uma funcio arbitraria para ajuste de dados. Existem funcdes que
aparecem, naturalmente, na ado¢do de modelos para predi¢do de curvas de ruptura, como
serd visto no capitulo 3. Lamentavelmente, aqueles que melhor representam o fendmeno
apresentam custo numérico acentuado. Algumas funcdes por se originarem de solucdes de
modelos propostos para descri¢do de curvas de ruptura sdao de desejado interesse como, por
exemplo, aquele obtido por Bohart e Adams (1920)!! que adotaram no modelo macro a
equacao da taxa de adsor¢ao dada pela cinética quase quimica da Eq.2.11.35¢.; cujo
resultado mais conhecido é:

1 Bohart, G.S., Adams, E.Q. Journal of the American Chemical Society, 42, 523-544 (1920).
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Figura 2.11.18 - curva de ruptura com ajuste de parametros cinéticos

E necessério ressaltar que hd trés parimetros temporais de interesse com particular
importancia na generalizacao dos resultados que sdo: o tempo de ruptura, tb, quando os
primeiros tragos do componente, k sdo detectados na saida do leito, o tempo de
esgotamento do adsorvente, ts quando a concentragdo do componente, k € aquela de entrada
na coluna e o tempo médio de ruptura,?, .

A relacdo entre o tempo decorrido, t € o volume injetado, V €, evidentemente, a
vazdo volumétrica de operacao, Qv, dada por:

cuja substituicio na equagdo de ajuste transforma os resultados naturais C,,, = f(7)
emC,,, = f(V) que € a forma usual de se tratar o balanco global como discutido a partir da
figura 2.I1.12. Face ao cardter amistoso da correlagioC,,, = f(V), a obtengdo de

L, I,S,S,, Q, UeV pode ser empreendida por integragio direta de facil execucdo. Esta
¢ a analise completa da curva de ruptura.
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Como serd visto no capitulo 3, a curva de ruptura serd praticamente a Unica forma
de se obter dados do interior da coluna a partir apenas de medidas no meio exterior.

Embora seja no capitulo 3 o lugar apropriado para construcio e analise de sistemas
adsortivos parece-nos do ponto de vista didatico que o tratamento da coluna de leito fixo
deva ser apresentado aqui.

Considere-se, portanto, com base na figura 2.11.9. um leito fixo de didmetro, D e
comprimento, L, preenchido uniformemente com particulas adsorventes de raio, Rp,
caracterizado por uma porosidade uniforme,er € ndo sujeito a reagdes quimicas. Para tal
sistema como j4 visto o balanco de massa é:

o . - o1

— [gLCk,f +(1- SL)C,M]+ div [gL(pk,f +(1- gL)gok’X]— 0

0 ) - -
ER [gLCk,j' +(1- 5L)p,;Qk,p]+ div [EL(Dk,f +(1- gL)(Pk,s]: 0

suponha-se que o transporte nas particulas sejam apenas intraparticular e que no fluido
externo sejam apenas dispersivos e convectivos tais que:

@k,s = O
@,y =—D, ;8radC, ; +C, ,V,

onde,D, , e Vf

velocidade intersticial local do fluido.

sdo, respectivamente, o coeficiente de dispersdo da fase fluida e a

o . }
o le.C, +A-2)p,a,, |+ div]e, (=D,  gradC, , +C, V)]=0 2.1L62)

A coluna sugere evidentemente um sistema cilindrico de referéncias, mas para um primeiro
tratamento da Eq.2.11.62. despreza-se movimentos radiais e angulares restando apenas
variagOes axiais na dire¢do, z como mostrado na figura 2.1I.9. supondo ainda que se possa
considerar o coeficiente de dispersao da fase fluida constante, resulta:

g _ L
< le,C., +A=e)pa ]+ e, (-D,. ,divigradC, )+ div(C, V,)]=0

oC - ) o°C oC
N a EL),O,, qx,p -D,, kS C,, v, +V. Tk — (2.11.63)
ot £ ot 0z A ¢/

Suponha-se que a coluna seja alimentada por uma vazdo volumétrica, Qv, entdo a
velocidade superficial, u, €, por defini¢ao:
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Qv

u=

B

e a velocidade intersticial:

u
vV, ="
gL

Para uma vazio volumétrica constante, u =u, e resulta:

e sai,
2
8Ck,f N (1_3L) P, 8qk,p —Dax 0 Ck,f +£6Ck’f _
ot g ot 0z g 0z

para o tratamento deste modelo macro deve-se complementar com um modelo micro
genericamente representado por:

0 (2.11.64)

8qk’p

="lei cinética" (2.1L.65)
ot

e leis de equilibrio na interface, usualmente, a isoterma.
A selecdo da "lei cinética" poderd ser uma das apresentadas nas equacdes 2.11.44 a

2.11.48 ou proposta com base em mecanismos especificos adotando até pseudo-reagdes de
adsorcdo. Completa o modelo as condi¢des iniciais e de contorno:

cm t=0 Ck,f = k,f(Z) € qk,p = qk,p(z)
em z=0 @, f‘ .= @, f‘ ,- continuidade do fluxo na entrada
»lz= *lz=
z=L G, L= C, f‘ .. continuidade da concentragao
S lz= lz=
(2.11.66)
ou, numa outra forma,
o°C
u,C,, =uCy-D, ,—L ;
o k.f R AP
simplesmente,
o°C
u,(C),-C,)=-D, ,—=L
kS T af 5.2

0C,,
0z

=0
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No capitulo 3 trataremos mais detalhadamente do modelo representado por estas
equacgdes. A solucdo do modelo passa, obrigatoriamente, por técnicas numéricas, face ao
forte cardter ndo linear que apresenta. Algumas simplificagdes que embora retirem do
modelo informagdes relevantes como, por exemplo, a dispersdo axial, podem dependendo
de o modelo cinético resultar em resultados plausiveis para obtencdo da curva de ruptura.

Na figura 2.I1.19 mostra-se o que se espera dos resultados matematicos do modelo
apresentado, (fixed bed). Nesta figura mostra-se o deslocamento espacial da zona de
transferéncia de massa no tempo de ruptura e no tempo de saturacdo, observe-se como a
curva de ruptura ja estd se desenhado na cota z=L da figura b). Na figura 2.11.20 esta
mostrada a evolugdo temporal das concentracdes na fase liquida e na fase solida.

a) iniciando curva de ruptura b) finalizando curva de ruptura

Figura 2.11.19 - perfil de concentragdo do fluido, C, (z,t) , no interior da coluna de

comprimento, L

Z (tm)

Figura 2.11.20 - perfis de concentragdes do fluido, C, ;(z,7) , € do adsorvente, ¢, ,(z,7) no

interior da coluna de comprimento, L



CAPITULO
3
FENOMENOS DE TRANSPORTE

Neste Capitulo nos propomos a apresentar o assunto relativo aos fendmenos de
transporte. Assim como nos capitulos le 2, o assunto serd tratado em duas partes, como
casos especificos da formulacao:

- Parte I- Sistemas eletroliticos (eletrodos tridimensionais, ELT);

- Parte II- Sistemas adsortivos;

3.1. Introducao

Considere-se, para efeito de observacao dos fendmenos envolvidos, o movimento de
um sistema material contendo multiplas fases, descritas genericamente pelo simbolo a, e
que em cada uma destas fases existam multiplas espécies quimicas, descritas genericamente
pelo simbolo k. Suponha-se que, em cada uma destas fases, possa-se definir propriedades
macroscopicas, resultantes de um processo estatistico de médias, em um elemento
infinitesimal de volume, e que, com relacdo a eixos estaciondrios, quaisquer destas
propriedades possam ser consideradas como fungdes continuas do tempo e das coordenadas
espaciais adotadas, para a descri¢do delas. Suponha-se que, todas as fases, encontram-se
“uniformemente” distribuidas em um elemento de volume representativo do sistema de
coordenadas espaciais de forma que, todas as fases, e todas as espécies quimicas materiais,
estejam presentes em qualquer ponto do espagco de forma que se possa fazer as seguintes
defini¢des:

dV = elemento infinitesimal de volume;

dA = elemento infinitesimal de superficie;

dVa« = volume ocupado pela fase a no interior de dV;
dmg o = massa da espécie quimica k no interior de dVa.

dv=>dv, 3.1
dv
L — o ; z Ua :1 3.2
¢ av - 52)
c dIIlk,a ) k W (3.3)
ke qv » PaT Ty '
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Nestas equacdes, Lo, € a fracdo volumétrica local da fase o , Cxa a concentragdo
local da espécie quimica k no interior da fase o e po a densidade local da fase a.

Se, no seio da fase o, uma dada espécie quimica k € um fon, com um nimero de
carga Zx, e uma massa molecular, My, entdo, a carga elétrica desta espécie quimica, por
unidade de volume da fase a, sera:

Zx
=F—C 34
Qk,(x Mk k,a ( )

Nesta equacgao Qk’a, ¢ a densidade local de cargas elétricas da espécie quimica k no

interior da fase o..;

3.2. As equacoes de transporte

A formulacdo do problema de transporte, como serd apresentado a seguir, estard
diretamente associado ao conceito termodindmico de fases. Assim, com relacdo a eixos
fixos e volume de controle ndo dependente do tempo, os balancos serdo postulados nas
seguintes formas:

Balanco de massa do componente k na fase o -

i[omck,m]+ div[v,C, ¥y, ] =V

R 3.5
Y k.o (3.5)

a >

Nesta equagdo Vv, , € R, , sdo, respectivamente, o vetor velocidade local da

espécie quimica k no interior da fase o e a taxa local de producdao de massa da espécie
quimica k, por unidade de volume da fase o .

Balanco de massa do componente k na mistura -

0

a[ﬁk] + diV[Eka] =R, onde: (3.6)
Zoack,avk,a
Bk = ;Uack,a vk = azoackﬂ Rk = ;UaRk,a

(3.7

Nestas equagdes, Py , é a densidade parcial local do componente k; V, é o vetor

velocidade local da espécie quimica k no interior da mistura e Ri a taxa local de produgdo
madssica da espécie quimica k, por elemento de volume da mistura.
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Balanco global de massa da mistura -

%[p]+ div[pv]=0 onde: (3.8)
PIAR
pP=>p V=St R, =0 (3.9)
Z ‘ Zpk z ‘
k

k

Nestas equagdes, p, € a densidade local da mistura e V € o vetor velocidade local

da mistura movendo-se como um corpo unico. A Eq. 3.9c atende ao principio de
conservacao da massa.

Balanco de carga do componente k na fase o -

ot Qk,a]+ IV[Ualk,a] = Uy Mk k,a (3.10)
onde:
- z
Iy o = FM—ka,aVk’a ¢ o vetor densidade de corrente local da espécie
k

quimica k no seio da fase a.;

Balanco de carga do componente k na mistura -

0 r— e Zy
a[Qk] + div[i] = FMk Ry onde:
(3.11)
— zZ - zZ
Qy :F_kﬁk e I :F_kﬁkvk
M, M,

Nestas equagdes, Q,, € a densidade parcial local de cargas do componente k € 1, € 0
vetor densidade de corrente local da espécie quimica k no interior da mistura.

Balanco global de carga da mistura -

%[Q]+ diVF] =0 onde: (3.12)



Q ZZU F_Cka ’ I = Z Z Dafk,a 5 ZZU F_Rk(x :O
a k
(3.13)

Nestas equagdes Q é a densidade de cargas local da mistura e 1 € o vetor
densidade de corrente local da mistura movendo-se como um corpo tnico. A Eq. 3.13c
atende ao principio de conservagdo da carga elétrica.

Uma descricdo completa das fases, seus movimentos e interacdes em termos de
trocas de massa, energia e quantidades de movimento € necessdria para a completa
compreensdo dos fendomenos envolvidos. Segue-se, portanto, os balangos referentes as
fases:

Balanco de massa global da fase o -

Somando-se ambos os membros da Eq. 3.5, para todo k, resulta:

%[Ea] + diV[EaVa] =R, onde: (3.14)
Zuack,avk,a

P =2 0,C, V,=-" R, => v,R, (3.15)

P ; . ZUaCka ; «

Nestas equagoes, Ba , € a densidade parcial local da fase a; Va € o vetor

velocidade local da fase o e Ra a taxa local de producdo global de massa, na fase o, pela
unidade de volume da fase a. E ficil verificar que p, =V P, -

Balanco de carga global da fase a -

Somando-se ambos os membros da Eq. 3.10, para todo k, resulta:

%[Qa] + diV[UaTa] = ZUaFl\Z/I_k Ry, onde: (3.16)
K k
606 = ;UOLFI\Z/I_];Ck,a Yoc = ;Fl\zd_]lck,avk,a (3.17)

Nestas equagoes Ga é a densidade parcial local de cargas da fase o e 1, é o vetor

densidade de corrente local da fase a. A quantidade L1, é a densidade de corrente
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calculada sobre a unidade de drea como um todo (drea projetada) e ndo sobre a unidade de
area individual da fase.
Postulando que cada fase, individualmente, € eletricamente neutra, entao:

Z ~Cio = (3.18)
e resulta para a Eq. 3.16:

div[v,i,] = FZ Ry, (3.19)
e somando para todo a, resulta:

Zle[U 1a leLZU laJ div[i] = ZZU F Rka (3.20)
e como o ultimo termo € nulo pela Eq. 3.13c resulta:

2 div[v,i,] =0 (3.21)

o
Balanco de quantidade de movimento linear da fase o -

a2

“La

onde: > Puly =0 (3.23)

+(gradv,)e va} =divT, +p, 0, +p,b,+R,7, (3.22)

—

Nestas equacgdes To € o tensor tensdo parcial local; 1 o € O suprimento de

quantidade de movimento linear, por unidade de massa da fase o € b, a for¢a de campo

o

externo por unidade de massa da fase a.
A Eq.3.23 atende ao principio de conservacao da quantidade de movimento linear.

Balanco de quantidade de movimento angular da fase o -

T. -T,=L, onde: (3.24)

> L,=0 (3.25)
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Nestas equacdes To' € 0 transposto de To € Lo € 0 suprimento interno de quantidade
de movimento angular por unidade de volume da fase a.. A Eq. 3.25 atende ao principio de
conservacgdo da quantidade de movimento angular.

Balanco de energia da fase o -

—

6G|:aaeta +(grad ea). VOL:I =—div qa +5(xroc +5a€a * v(x +50LB(X * VO& T

+T,egradv, + R u, +¢]

(3.26)

1
onde: €, =u, +Evava e (3.27a)
D, =0 (3.27b)

Nestas equagdes uq € a energia interna por unidade de massa da fase a; 4, € o

vetor densidade de fluxo de calor; ro € 0 suprimento externo de calor por unidade de massa
da fase o e €, o suprimento interno de energia por unidade de volume da fase .. A Eq.
3.27b atende ao principio de conservacdo da energia.

Desigualdade entropica da fase o -

_ |0 d, P
p({ ;t“ +(grad sa)ova}+ div flr—“—pgl+Rasa +s!, >0 (3.28)

o a

onde  Dsi =0 (3.29)

Nestas Equagdes sa € a entropia por unidade de massa da fase a; To atemperatura
absoluta da fase a e S& o suprimento de entropia por unidade de volume da fase a.. A Eq.

3.29 € aceita por postulado.
Para uso das Eqs.3.5 a 3.29 existe a necessidade de equacdes de estado e
constitutivas, que completam a formulacao.

3.2.1 As equacoes de estado
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As equacdes de estado sdo aquelas apresentadas pelas Eqgs. 1.4. do capitulo 1 parte L.
No entanto quando se reformula a equacido fundamental da termodindmica e se trabalha em
termos de energia livre de Gibbs o estado fica caracterizado pela temperatura, pressdo e
fracdes molares. Assim um conjunto de equagdes equivalentes ao dado pelas Egs. 1.4 é:

Cpo =Cpo (T s PysXygseees X (3.30)

m,o )

Po =Po (T, Pys X gseesXing) (3.31)

3

Nestas equagdes Cp, € P, sdo, respectivamente, o calor molar a pressdo

constante da fase o e a densidade da fase a
3.2.2. As relacoes constitutivas

Os termos fenomenoldgicos, que aparecem naturalmente nas equacdes de balanco,
sdo geralmente constituidos de uma parte arbitraria e de uma parte puramente dependente
do material, ou seja, constitutiva. Muito pouco se progrediu em termos do estabelecimento
desta relacdo, sendo muitas vezes necessdrio recorrer-se aos conceitos aplicaveis as
misturas homogéneas e, também, a muita simplificacdo. Serdo apresentadas aqui somente
as equacdes relativas a quantidade de movimento linear, ao transporte de massa e de cargas
elétricas e a cinética das reacoes.

Forca resistiva

Considerando-se sistemas isotérmicos, em que as taxas de rea¢do nao desempenham
papel importante na equagdo de movimento linear das fases, e que o tensor tensdo parcial s6
tenha a parte arbitrdria, contendo uma grandeza arbitraria P, interpretada como uma pressao
local (Silva, 1990)!2, e que o tnico campo externo importante seja o da gravidade e, ainda,
que se possa desprezar a aceleracdo local da fase. Resulta, entdo, para a Eq. 3.22.:

0=-v, gradP+p l +p,8: onde p,=V,p,

ou

(grad P-p_8) = e P, 0, (3.32)
|9)

a

12 Silva, A.S. (1990) Meio poroso com restricio de incompressibilidade e sua aplica¢io em sedimentagio.
Cap.1, p. 1 - 59. In: Tépicos especiais em sistemas particulados. Gréfica da UFSCar, 382p., Freire,
J.T. e Gubulin, J.C. (Editores).

133



sendo necessdria uma relacdo constitutiva para fa = Ea (Ua >Vi5 Vs, ) .

Para sistemas bifasicos fluido (1) sélido (2) € muito comum o uso de uma relacao do
tipo Ergun dada por:

}‘Z (3.33)

onde: —ph=pl, e V.=V, -0V)

Nesta equagdo K, , C, e 1, sio, respectivamente, a permeabilidade intrinseca da

matriz porosa, um fator relativo a matriz porosa, e a viscosidade do fluido.
Para um sdlido estacionado e um fluido percolando unidirecionalmente a uma baixa
vazao (regime darcyano) temos:

z

gradg = —%u‘fv (3.33b)

na qual
$=P+p,gh
€ a pressdo piezométrica do fluido e h uma distancia de direcao contrdria a g no ponto em

questdo, medida a partir de um plano horizontal de referencia no solo.
para um sistema bifasico solido-fluido v, = &,, e &, V. =u onde u € a velocidade

superficial. e a Eq. 3.33b fica na sua forma cldssica.
He ~
gradgp = —?u ; equacdo de Darcy (3.33¢c)

Densidades de fluxos massicos (calculado por unidade de drea da fase)

Quando a fase o permite o fluxo de uma espécie quimica k em seu interior esta
movimentacdo pode ser atribuida a inimeros mecanismos. De um modo geral supde-se
aplicdvel os seguintes mecanismos: Difusdo, Dispersdo, Conveccdo e Migracao.

Assim se tera:

Ck,(ka,ot = Jk,ot + 81(,0( + Ck,ot + ﬁk,ot
(3.34)

Onde:
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‘Tk,oc = _Dk,OL gI'ad Ck,OL (dlfUSﬁO)
_Sk,a:_Dd,oc grad C, , (dispersdo)
ék,a =C ko Vo (convecg¢do)

Mo = Fz,C, Ny, grad @, (migragio idnica)

Nestas Equacdes Dgo e Dk sdo, respectivamente, o coeficiente de dispersdao da
fase a e o coeficiente de difusdo da espécie quimica k no interior da fase a; F a constante
de Faraday; Zx o nimero de cargas da espécie (ion) quimica k ; uxa a mobilidade idnica do
fon k no interior da fase o e ®a 0 potencial elétrico na fase a. Assim resulta para a Eq.
3.34:

CroaVia = _Dif,a gradCy , +C, v, -Fz,C,  ny, grad®,

,ol k,a ¥ a

(3.35)
onde DY, =(Dy, +Dy,) (3.36)

¢ um coeficiente efetivo de difusao.

Densidades de fluxos de corrente iOnicas (calculadas por unidade de area da fase) -

Se uma dada espécie quimica k € um ion, com um numero de carga, Zx, € uma
massa molecular, Mk, entdao, em funcdo do movimento desta espécie quimica, nascera,

como ja foi discutido, uma corrente idnica no seio da fase a. Assim se terd de acordo com
as Eqgs 10, 17, 35 e 36:

2
}a = _ZFZ_kDifagradea _ZFz ZLCkoc“k agrad q)(x
k Mk ’ ’ k Mk ’ ’
(3.37)

. - Zy
onde, pela condi¢do da Eq. 3.18:  Fv, ZM_ Cyo=0
k k

A Eq. 3.37 pode ser reescrita na forma:

g Z
i, =—> F=~D{ grad C, , —x,grad®, (3.38)
k Mk
Z2
onde, Ky, =F? X Ci iy € Ko =D Ky (3.39)
k k



Nestas equagdes K, , € K sdo, respectivamente, a condutividade ibnica da

espécie k no interior da fase a (fluida) e a condutividade i6nica da fase oo como um todo.

Quando a difusdo e a dispersao forem despreziveis frente a convecgdo entao:

—

1, =k, grad @ (3.40)

o —

Admitindo-se que, havendo fases sélidas, a corrente € eletronica e que segue a lei de
Ohm, entao:

—

i, =-o, grad @, (3.41)

onde oq € a condutividade eletronica da fase a (sélida).

Cinética no eletrodo -

As equacdes, tal como se apresentam, podem descrever sistemas com reacoes
quimicas no interior das fases e com reagdes especificas na interface de separacdo das
fases. Em se tratando de sistemas eletroquimicos, na maioria dos casos, apenas as reacoes
de transferéncia de cargas entre fases sdo de interesse e sdo do tipo:

Rk,a = Rk,oc (Ck,a,Cli,a ’ CDOL,... )

%
Nesta equacdo Ck’a € Ck,(x sdo, respectivamente, as concentracdes da espécie

quimica k no seio da fase o e na “superficie” do eletrodo do lado da fase a.. Assim se, aa, €
a drea especifica da fase o e, Ao , € a fracdo da drea a« utilizada, efetivamente, para a
reacdo, entdo com base na Eq. 2.1.24 se tera:

Rk,a = rk,akaaa

Em termos de fluxos massicos ou de corrente se tera:

}ka.én - —
——A,a, =—C, ,V,,®€, A a (3.42)
sz s s

aa ntada
M,

Rkoc ==

s

onde €, € um vetor unitdrio local normal a superficie da fase o e apontando para fora
dela. Em termos da cinética intrinseca no eletrodo se tera:

« M
R, =i ,—~Ai,a, (3.43)
’ “zF
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sendo necessdria uma relagdo constitutiva para 1, , =1, ,(C,,,P,,...), como por

exemplo a equacdo de Butler-Volmer.
Admitindo-se que em um filme de espessura o (camada limite) jacente na interface

do eletrodo o fluxo mdssico deve-se apenas a difusdo na camada limite de espessura o
entao:

k,o

— —_ *
chx = _Ck,cka,a .enkaaa = _}\‘aaa (Ck,oc _Ck,cx)

(3.44)

Admitindo-se que na superficie do eletrodo a reacdo deve-se apenas a cinética
intrinseca entao:

*

M "
Rk,oc :}\‘aaa _;;iﬁ,oc (Ck,a’q)ot"") (3.45)

Zy

*
Quando C, o 0 a reacdo € controlada por transporte de massa.

* C e . z.
Quando C, ., — C, , areago é controlada pela cinética intrinseca.

Em qualquer outro caso o controle serd misto. As Eqgs. 3.44 e 3.45 estardo ligadas
*

entre si por meio da concentragdo na interface, C, o

como Visto anteriormente para caso

particular.

CAPITULO
3.
Parte I. sistemas eletroliticos

3.1.1. Consideracoes iniciais eletrodos tridimensionais

Nos eletrodos porosos tridimensionais, ELT, a porosidade do sistema ¢é
determinante. O volume ndo ocupado pelo s6lido torna-se um reservatorio de espécies
quimicas soldveis disponiveis para consumo e, também, o espaco necessario para a
estocagem dos produtos procedentes do material sélido. Além disto, inimeras propriedades
macroscépicas dos sistemas, sdo dependentes do valor da porosidade. Sdo, também, de
fundamental importancia os coeficientes fenomenoldgicos tais como os coeficientes
efetivos de difusdo, a condutividade elétrica da matriz porosa e a condutividade idnica da
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solucdo eletrolitica. E muito importante que estes parimetros sejam determinados
experimentalmente ou preditos por equagdes apropriadas.

A formulagdo, aqui apresentada, fornece as bases para um exame detalhado do
comportamento especifico de sistemas eletroquimicos, tais como as baterias primdrias e
secunddrias, bem como os reatores eletroquimicos operando com eletrodos porosos
tridimensionais, percolados por uma solucao eletrolitica.

Quando o reator € um leito fixo e a fase sdlida estd ganhando massa a porosidade
estard diminuindo e, consequentemente, aumentando a queda de pressdo no sistema.
Quando o leito é mével e a fase sélida estd ganhando massa a porosidade poderd
permanecer constante e, consequentemente, haverd um aumento de volume do leito e um
pequeno aumento de queda de pressao.

No caso dos reatores eletroquimicos de eletrodos porosos, percolados por solucdes
eletroliticas, trabalhos t€m mostrado, embora em condi¢des muito restritivas, uma excelente
adequacdo entre a teoria e a experimentacio, Olive e Lacoste (1980)".

No que concerne as taxas de reacdo (equacdes de polarizacao), aplicdveis a um dado

processo, verifica-se que estdo sujeitas a um conjunto complexo de fenomenos relativos a
morfologia do eletrodo, formacdo da dupla camada e a processos intrinsecos de
transferéncia de cargas.
Sdo ainda, objeto de interesse, a andlise completa da cela eletroquimica porosa, a predicao
da curva de polarizacdo de uma dada bateria, o comportamento dindmico do escoamento de
fluidos em sistemas multifdsicos e a completa otimizacio de um dado processo
eletroquimico em sistemas particulados. Muitos sdo, portanto, os problemas a que deve
fazer face a comunidade cientifica que atua neste setor. Dentre suas principais
caracteristicas atrativas, destacam-se: a recuperacdo do metal em sua forma pura; a
seletividade, aplicando-se diferencas de potencial adequadas; a versatilidade, podendo-se
processar pequenos e grandes volumes; a eficiéncia energética; a facilidade para aquisicdo
de dados, automacdo e controle; a compatibilidade ambiental, utilizando-se apenas energia
elétrica; e o baixo custo de construgio e operacdo (Ibanez, Rajeshwar e Swain, 1994)!4,

Embora a aplicacdo tecnoldgica mais interessante seja a recuperacdo de metais
preciosos de &4guas produzidas, nosso interesse sempre foi mais ecoldgico do que
econdmico, pois efluentes industriais contendo metais pesados, mesmo que em baixas
concentracoes, sdo altamente toxicos. Técnicas eletroquimicas, em especial as de eletrodo
tridimensional, apresentam-se promissoras no tratamento destes efluentes.

Processos eletroquimicos de limpeza e recuperacdo de metais pesados utilizam-se de
reatores especiais conhecidos por reatores eletroquimicos. Estes reatores, atravessados por
solugdo eletrolitica, podem ser bidimensionais, quando sdo constituidos por placas planas
paralelas; ou tridimensionais, ao serem preenchidos com particulas eletronicamente
condutoras.

Com respeito a configuracdo, reatores eletroquimicos podem ser classificados como
paralelos, quando os fluxos de corrente e solugdo eletrolitica encontram-se seguindo a

13 Olive, H. e Lacoste, G. (1980) Application of volumetric electrodes to the recuperation of metals in
industrial effluents - II. Design of an axial field flow through porous electrodes”. Electroquimica
Acta, v. 25, p. 1303-1308.

14 Ibanez, J. G., Rajeshwar, K. and SWAIN, G. M. (1994). “Electrochemistry and the Environment”. Journal
of Applied Electrochemistry. Vol. 24, p. 1077-1091.
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mesma dire¢do; ou perpendiculares, quando os fluxos se cruzam ortogonalmente.

Reatores eletroquimicos tridimensionais sdo frequentemente preferidos ao se
trabalhar com solugdes de concentragdes baixas, menores que 2000 ppm. Este tipo de
reator, devido a sua grande 4rea superficial especifica, pode oferecer altas taxas de
transferéncia de calor e massa ao longo do leito, e uma boa distribui¢do do potencial na fase
liquida (Goodridge, Holden e Plimley, 1971)".

3.1.2. eletrodos porosos ou tridimensionais

Eletrodos tridimensionais consistem, basicamente, de uma matriz sélida porosa e de uma
solucdo eletrolitica que o percola, propiciando uma grande variedade de reagdes quimicas e
eletroquimicas.

Atribuindo-se os indices o = 1 para o s6lido e o = 2 para a solucdo eletrolitica e
ressaltando-se que, neste caso, L2 = ¢, onde € € a porosidade da matriz, entdo a equacgdo (5)
resulta para o sélido e para o fluido:

0 .
5[(1-8)Ck,,] + div[(1-e)C, v,,] =(1-0)R,,

I3
ou p, a =—(1-¢)R,, (s6lido como metal puro)

; | G.11)
2oy )+ o s

M

}\’(xaon :n
Rk,a = F Zy lk,a(ck,a,d)a,...)

e das equacdes (3.34) a (3.41) resultam:

15 Goodridge, F., Holden, D. I. and Plimley, R. F. (1971). “Fluidized Bed Electrodes. Part I: A Mathematical
Model of the Fluidized Bed Electrode”. Trans. Instn. Chem. Engrs. Vol. 49, p. 128-136.
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i =Yl = -0, grad ¢,
2
-~ - z
b =V,i, = —K, grad ¢, onde: K, = SFzzM_k Crabliz

k k
€
divij, +divj, =0  onde: (3.1.2)

Z
divj, = FZM_kUIRk,]
k k

Z
div j, = FZN[k LR, ,
K

k
Das equacdes (7c) e (9e) resulta:

uR,, =-LR,, (3.13)

Admitindo-se que a reacdo € controlada apenas pela difusdo na camada limite de
espessura 0 entio:

in
k.o

Z 7\.(13.(1 - Doc}\“ota(x
M

k.o

)

VR, =1, (Cyo —Cio) (3.14)

supondo operacdo em condi¢des de corrente limite, onde C;a = 0, resulta:

UOLRk,OL = )\‘aaaKk,a (UaCk,a) (315)

onde Kk € 0 coeficiente de transferéncia de massa da espécie quimica k no interior da fase
o.

Das equacdes (3.1.2¢), (3.1.2d), (3.1.2¢e) e (3.1.5) resulta:

. . Zy
divj, = —divj, = F;M—xzasz €C,,) (3.1.6)
k

supondo, como simplificacdo final, que 61 € k2 s@o constantes, € que se esta considerando a
difusdo e a dispersdo despreziveis frente a convecgdo, o que implica que v, , =V, , resulta

entao:
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o<

P, P Ma, K, (eC,,) (s6lido como metal puro)

0 . -
E[SC“] + div[eC, ,¥,] = —1,2,K,, (€ C,)
1 z
Lap ¢, = +EF;M_ZX232KI<,2 (e Cy,) 3.1.7)

1 z
Lap ¢, = _K_F M_kkzasz,z (e Ck,z)
2k My

31 = Ul_fl =—o, grad ¢,

32 = 02?2 =—k, grad ¢,

Quando é conhecida a velocidade local do eletrdlito e uma equacdo para o
coeficiente de transferéncia de massa, este conjunto de equagdes permitem a determinagao
do perfil de porosidade e de composicdo das espécies quimicas no reator (equacdes (3.1.7a)
e (3.1.7b)), e com estes resultados, os perfis de potenciais (equagdes (3.1.7¢) e (3.1.7d)), e
com estes resultados os perfis de correntes (equacgdes (3.1.7¢e) e (3.1.71)).

Quando a velocidade do fluido e do sélido ndo sdo conhecidas serd necessario
resolver, também, simultaneamente, as equagdes (3.22) e (3.23).

3.1.2.1. comportamento de eletrodos tridimensionais.
3.1.2.1.1. predicao da eficiéncia de corrente na eletrosseparacao de metais toxicos.

Para a ilustragdo de aplicagdo serd considerado um reator de [leito fluidizado como
mostrado na figura 3.1.1. visando aplicacdo na Extracdo de Cobre de Aguas Produzidas
(residuais).

velocidade superficial da

= P +
4 solugio eletrolitica ~cobre®

placa metélica para
alimentagdo de
corrente elétrica

placa metdlica
- cobre &
%gnoc‘&uﬂ et
parede do X
reator - acrilico| | D«ﬁ
particulas metélicas %j% o
- cobre

fluxo de corrente

- el
elétrica

diafragma
microporoso -
material
isolante

Figura 3.1.1.: Representagdo esquemadtica de um reator eletroquimico de leito fluidizado



O modelo matematico utilizado baseia-se nas equagdes de transporte de massa e de
cargas elétricas propostas aqui, considerando-se simplificacdes pertinentes, sendo a
principal delas a hipdtese de concentragdes praticamente uniformes no seio do reator, para
que se possa desconsiderar o transporte de massa e se trabalhar apenas com o transporte de
cargas, obtém-se para as fases sélida (m) e fluida (s):

div[1-e)i, |= —eFy 2o R, (3.18.1)
k Mk ’
. [~ Zy
dlv[sg]:sFZ—Rks (3.1.8.2)
k Mk |
i, =—o, gradd,, (3.1.8.3)
i, =—o,gradd, (3.18.4)

O indice k nestas equacOes refere-se as espécies quimicas reagentes presentes na
solucdo eletrolitica, que € indicada pelo indice s.

A taxa de reacdo da espécie quimica k, no seio da fase s, pode ser representada
simbolicamente pela equagdo:

F—- (3.1.8.5)

ok ok
lk,S = lk,s (q)s 7d)m ’Cl,S ’CZ,S ,....)

~ oK z ~ Z M Z. b
Nesta equagdo, i, € a taxa de reagdo da espécie quimica, k, em termos de carga por

unidade de drea da fase liquida, s (solugdo eletrolitica).

Cinética
Para as reacodes eletroquimicas (cobre e hidrogénio) adotou-se o modelo cldssico de
Butler-Volmer:

iy, =ip {exployn]—exp[(o —1)Yn]} (3.1.8.6)

onde:

N=b, 0, —[Eo + %m(c;s )} (3.18.7)
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A Equacgao (3.1.8.7) define o sobrepotencial 1 do sistema metal/solucao.

Este modelo € particularmente interessante quando se trabalha com solugdes
concentradas, jd que se pressupde que o transporte idnico do seio da solugdo até a particula
€ muito mais rapido do que a transferéncia de elétrons na interface sélido/fluido.

Distribuicao de potenciais no reator

Aplicando as Equacdes (3.1.8.1) a (3.1.8.4) a um reator eletroquimico de leito
fluidizado de base retangular e configuragc@o perpendicular e supondo-se que: O potencial e
a densidade de corrente dependam somente da varidvel x; A velocidade superficial da
solucdo eletrolitica seja suficientemente alta para assegurar que a mudanca da concentracao
ao longo da altura do leito seja insignificante; A operacdo seja isotérmica; obtém-se o
potencial nas fases metdlica e liquida, respectivamente:

2
T _ 1 & pyZip (3.18.8)
dx Om (1_8) k Mk ’
d*o, 1 z

S=——FY X R, (3.1.8.9)
dx? o, %Mk .

Condigoes de Contorno

Na placa alimentadora (x=X), praticamente toda a corrente € carregada pela fase
liquida. Na placa receptora (x=0) ocorre o inverso. Assim:

x =0, do, =0 (3.1.8.10)
dx

X=X, %:O (3.1.8.11)
dx

Se o sistema opera sob condicao de potencial constante, entdo:

x=0, ¢, =0, (3.18.12)
x=X, ¢, =g, (3.1.8.13)

Se o sistema opera sob condicao de corrente constante, entdo:

x=0 Om_ im __ T (3.18.14)
d-¢)o, A
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do, 1
oy b1

dx 6, £GA

(3.1.8.15)

A seguir sdo apresentadas as Equacdes (3.1.8.8) e (3.1.8.9) tal como foram resolvidas,
pelo método da colocagdo ortogonal, considerando-se a reacdo paralela de reducdo do
hidrogénio. O indice k=1 refere-se ao cobre e o indice k=2 ao hidrogénio.

Nestas equagdes, N € o nimero de pontos internos de colocacdo. Para as condi¢des de
contorno escolheu-se o caso mais complexo que € aquele relativo ao reator operando sob
condi¢do de corrente constante:

Equacoes:

N+2 1 €

2B =— Q; (3.1.8.16)
i=1 G, (l—g)

N+2 1

2. Bjio =—— (3.1.8.17)
i=1 O

onde:

Q=F(iRLSj +Z—2R2,SJ

M, M, (3.1.8.18)
]1=2,...,N+1
Condicoes de contorno:
0 N+2A o (3.1.8.19)
x=U, iPmi =~ A
E uf Ac, (1-¢)
N+2
X :X, ZAN+21¢IT11 =0 (3.1.8.20)
i=1
N+2
i=1
N+2 1
x=X, Y Anaibs =— (3.1.8.22)
i=1 AGSS

A partir de N=4 ja se obtém bons resultados. Trabalhou-se, no entanto, com N=6.
Deve ser ressaltado que nas simulagdes em que somente a reducdo do cobre foi
considerada, aplicava-se a condi¢do:
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Rz,Sj =0 (3.1.8.23)

Para as simulag¢des, considerou-se recuperacao de cobre a temperatura ambiente.
Os valores utilizados para os pardmetros do sistema sdo apresentados no quadro 3.1.1
e tiveram como base estudos laboratoriais.

Quadro 3.1.1: Parametros do sistema.

Parametro Valor adotado
a., 6000m"
A 0,008 m>
* -1
Cys 1 molL
-0 -2
s 45 Am
0,83
c -1 -1
m 25002 m
o -1 -1
s 5000 ' m

Casol. Simulagoes desconsiderando reagoes paralelas.

Neste caso a condic@o expressa pela Equacao (3.1.8.23) foi utilizada na andlise. Cabe
ressaltar que sob esta condicdo o reator opera, necessariamente, com eficiéncia de 100%.

Os parametros operacionais adotados foram: porosidade (36, 43 e 50%); espessura do
leito (0,019; 0,024 e 0,029 m), e corrente aplicada (3,5; 6,25 e 9,0 A). Para melhor
visualizacdo dos resultados, os graficos apresentados estdo normalizados com relacdo ao
comprimento do reator.

Nas Figuras 3.1.2a, 3.1.2b e 3.1.2c sao apresentados graficos de perfis nas fases sendo,
respectivamente, potencial; corrente e sobrepotencial.

Na Figura 3.1.2c, junto com dados de simulacdo, sdo mostrados os resultados
experimentais do perfil de sobrepotencial, obtido por Germain e Goodridge (1975)'°. E
importante salientar que alguns parametros operacionais fundamentais ndo foram
mencionados pelos autores, inviabilizando uma comparacdo quantitativa. Nao houve,
portanto, ajuste de parametros nesta comparacdo, mas sim uma sobreposicdo de resultados
experimentais e simulados, tendo-se como base a manutencdo da mesma faixa de
sobrepotenciais. Nota-se a excelente compatibilidade qualitativa entre os dados
experimentais e os resultados da simulagdo. Na Figura 2a, observa-se que o potencial na
fase s6lida permanece mais uniforme, em todo o comprimento do leito, quando comparado
ao potencial da fase fluida. Isso pode ser justificado pelas condutividades das fases. A do
metal € significativamente maior do que a da solugdo. Além disso, o potencial na solugao
apresentou-se sempre maior do que o do metal.

16 Germain, S. and Goodridge, F. (1975). “Cooper Deposition in a Fluidized Bed Cell”. Electrochimica Acta.
1976. Vol. 21. p. 545-550.
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Figura 3.1.2: Perfis tipicos no interior do reator eletroquimico.

Os valores obtidos para o sobrepotencial (Figura 3.1.2¢) foram sempre negativos, o
que mostra que ndo ha regides de dissolucdo do metal no interior do leito (regides de
comportamento anddico).

Nas Figuras 1,3a, 3.1.3b e 3.1.3c s3o apresentados os grificos dos perfis de taxas de
reacdo mostrando as influéncias da corrente aplicada, espessura e porosidade do leito.
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Figura 3.1.3: Perfis tipicos das taxas de reag@o no interior do reator eletroquimico.

Constatou-se, em todos os casos, a ocorréncia das maiores taxas de reacdo nos,
aproximadamente, 30% de leito préximo ao contra eletrodo. Observou-se que, quanto
maior a corrente aplicada, maiores sdo essas taxas. Por outro lado, para correntes pequenas
a taxa é praticamente constante em todo comprimento do leito, havendo, portanto, uma
deposi¢do mais uniforme.

A porosidade influi significativamente nas distribui¢des dos sobrepotenciais e das
taxas de reacdo. Os maiores valores absolutos para estes sobrepotenciais sdao obtidos a
porosidades maiores, enquanto que, para as taxas de reacao o inverso acontece.

A espessura do leito influi muito pouco na distribuicdo da taxa de reacdo. Cabe
ressaltar, no entanto, que na medida em que se aumenta tal espessura, a hipdtese da
concentracdo uniforme de eletrdlito torna-se cada vez menos realista, uma vez que as



maiores taxas de reacdo nas proximidades do alimentador de corrente, tendem a abaixar
drasticamente os valores de concentragdo nessa parte do leito.
Simulacdes desconsiderando reacdes paralelas

Caso?2 .Simulagoes considerando reagoes paralelas (redugdo do hidrogénio).

Considerando-se a reacdo paralela de redug¢do do hidrogénio, as densidades de
corrente de troca para o cobre e hidrogé€nio foram ajustadas (i,, e i,,) utilizando-se os

dados experimentais de eficiéncia de corrente em fun¢do da espessura do leito, obtidos por
Ponte e Gubulin (1998). Os parametros operacionais utilizados nos ajustes foram os
mesmos descritos por estes autores em seu trabalho.

Os ajustes realizados sdo apresentados nas Figuras 3.1.4a, 3.1.4b e 3.l4c,
respectivamente para as espessuras de 0,019, 0,024 e 0,029 m.

Quando se considera concentracdo de eletrdlito uniforme no leito, como é o caso
suposto aqui, a espessura do leito e a densidade de corrente de troca ndo exercem influéncia
sobre eficiéncia de corrente. Ela € um parametro cinético que depende da espécie reagente e
de sua concentracdo. Entretanto, os ajustes realizados foram bastante significativos,
apresentando concordancia muito satisfatoria entre os valores preditos e observados.
Acredita-se que os ajustes serdo ainda mais significativos quando se considerarem perfis de
concentracdo no interior do leito e o controle cinético misto envolvendo o coeficiente de
transferéncia de massa (Gubulin, 1998).

5.8

AR

XL=0024m

Eficiéncia de Corrente (%)
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20 XL=0019m 20 XL=0029m
Modele Madelo Modelo
®  Expenmental | Exparimental p s Experimental

400 600 BOD 1000 1200 1400 MINI 600 Bl‘)ﬂ 1000 1200 1llﬂl ﬂ‘)ﬂ B00 800 1000 1200 ll;ll
Densidade de comente (A/m’) Densidade de Corrente {Aim’) Densidade de Correnta (A/m’)

a) b) c)

Figura 3.1.4: Eficiéncia de corrente em funcdo da densidade de corrente para as diferentes
espessuras.

As informagdes fornecidas pelas simulacdes podem ser assim resumidas:

- O modelo utilizado mostrou-se capaz de descrever qualitativa e quantitativamente o
comportamento de reatores eletroquimicos tridimensionais de leito fluidizado.

- a corrente aplicada é o parametro que mais influencia os resultados. Considerando
apenas a reducdo do cobre, quanto maior for a corrente aplicada maior serd sua taxa de
deposi¢do. Ao se introduzir a redu¢do do hidrogénio, verifica-se uma corrente 6tima na
qual a razdo entre as taxas de reducd@o do cobre e hidrogénio é méxima;

- A porosidade do leito € um parametro que também interfere significativamente nos
resultados. Entretanto, sua influéncia pode ser maior do que a verificada nas simulacdes. A
condutividade elétrica da fase solida é fortemente dependente da porosidade, o que nao foi
considerado neste trabalho;

- Desconsiderando-se reacdes paralelas, a espessura do leito exerce pouca influéncia
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sobre os resultados. Com a introducdo da redu¢do do hidrogénio, este pardmetro passa
interferir significativamente na eficiéncia de corrente. Considerando-se, ainda, regides de
diferentes concentracdes no interior do leito, acredita-se que essa espessura teria
fundamental importancia na viabilidade de reatores eletroquimicos de leito fluidizado.

- Os ajustes realizados para a eficiéncia de corrente foram muito interessantes e
motivadores, apresentando muito boa concordancia entre os valores experimentais e
tedricos.

Como relatado do item 3.I.1. quando o reator € um leito fixo e a fase sdlida esta
ganhando massa a porosidade estard diminuindo e, consequentemente, aumentando a queda
de pressdo no sistema. Quando o leito é moével e a fase sélida estd ganhando massa a
porosidade podera permanecer constante e, consequentemente, haverd um aumento de
volume do leito e um pequeno aumento de queda de pressao. Nesse sentido para completar
a seccdo abordaremos estes dois casos!”!8, No capitulo 4 estes trabalhos sdo mostrados na
integra. Apresentamos aqui apenas os resultados e discussao.

3.1.2.1.2. estudo do campo de porosidades

Os resultados de interesse sio:

0,044t U e S &
-0,1{ | —=—4h | .
rrrrrrr 16h 03 ——4h R
N -02{ | s 28n ] e 16h
v 36h & o2 s 28h -
-0.31 | ..« 38h b 011 ——v---38h A
04l [1=2AC=01 ] ' I=2A, C=0,1M Al
0,01 1
-0,5 : \ ‘ ‘ \ ‘ ‘ ‘
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1,0
x/X x/X
a) 1=2,0A e Cis=0,1M b) I=4,0A e Ci=0,IM.

Figura 3.1.5: Distribui¢cdes dos sobrepotenciais, 1, das porosidades, €, em funcdo de x/X
tendo o tempo como parametro.

17 Ehirim, E.O. e Gubulin, J.C. (1997). “comportamento de um eletrodo de leito fixo: modelo matematico para
o estudo do campo de porosidades”, XXV ENEMP.

18 Ehirim, E.O. e Gubulin, J.C. (1998). “comportamento de um eletrodo de leito fluidizado: modelo
matematico para um leito em expansdo”, XXVI ENEMP.
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Figura 3.1.6: Evolucdo da porosidade do leito em fun¢do do tempo, para varias espessuras
X dos reatores,R1,R2 e R3, tendo outras varidveis como parametros.

Constata-se que as maiores alteragdes, tanto do sobrepotencial como da porosidade,
ocorrem nas proximidades do contra-eletrodo, ou seja, nas vizinhancas do diafragma
microporoso.

Observa-se que, embora, a taxa média de reacdo dentro do leito seja constante, uma
vez que a corrente aplicada ao reator permanece constante durante todo o tempo de
operacdo, tanto o sobrepotencial quanto a porosidade da matriz mudam, expressivamente,
no espacgo a medida que o tempo de operagao progride.

Verifica-se, em qualquer tempo, que o valor do sobrepotencial sendo mais
expressivo na regido mais proxima ao diafragma, indica ser esta a regido mais ativa,
eletroquimicamente, e, portanto, mais favoravel as reagcdes de eletrodeposi¢do do cobre.

Verifica-se, na Figura 3.1.6, ao longo do tempo, que a porosidade, face ao que foi
observado acima em relacdo ao sobrepotencial, tende a diminuir, consideravelmente, na
regido mais proxima ao diafragma, confirmando ser esta a regido mais ativa,
eletroquimicamente. Esta diminui¢@o local de porosidade, tdo mais rdpida quanto maior a
corrente de operacdo aplicada, leva o reator a uma vida util pequena uma vez que , em
poucas horas de operacdo, o leito atinge porosidade nula (fechamento completo dos poros)
nas vizinhangas do diafragma. A partir de entdo apenas o plano x/X=1 € ativo e o leito
perde suas caracteristicas tridimensionais.

O aumento catédico dos sobrepotenciais, na regido proxima ao diafragma
(membrana que impede o curto circuito entre as particulas e a placa metdlica), pode ser
devido, provavelmente, a barreira fisica que a membrana impde aos elétrons e a descarga na
placa metalica, ocasionando uma concentracdo maior de cargas negativas nas particulas
junto ao diafragma, favorecendo assim as reacdes eletroquimicas neste local.

O aumento local acentuado do sobrepotencial, no sentido catodico, para aumentos
no tempo, deve-se ao estreitamento dos poros a medida que a transferéncia de massa se
processa, pois com este estreitamento hid uma diminuicdo da drea local e consequente
aumento local da densidade de corrente, 3.1.

Outros dados importantes obtidos mostram a influéncia da concentragdo de cobre,
para um dado reator que opera nas mesmas condi¢des de corrente aplicada. Verifica-se a
influéncia da espessura do reator, nas mesmas condi¢cdes de corrente aplicada e de
concentracio de cobre. E importante notar que, para uma dada corrente de operacio, o
reator com solucao menos concentrada leva mais tempo para fechar os poros, ou seja,
demora mais para ficar inoperante. Esse comportamento deve-se ao fato de que, a taxa de
deposicdo ¢ uma fung¢do da concentracdo de cobre, ou seja, baixar a concentracdo da
solucdo significa diminuir o ndmero de fons cobre presentes na mesma, disponiveis para
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reagir com os elétrons e, consequentemente, provocar uma diminui¢do na cinética de
deposicgao.

3.1.2.1.3. estudo da expansao do leito

Os resultados de interesse sao:

== Ra=0,029m
- £=0,50

Alurs de lsito em repouss (¢

0 X105 2x105  3x105  4x105  5x105 “owm me w w w7
Tempo[s] tempo {min)

a) simulagdo b) experimentacdao

Figura 3.1.7: a) posicdo relativa da superficie do leito com tempo, b) aumento na altura
do leito com o tempo

O modelo proposto figura 3.1.7.(a) € capaz de descrever, satisfatoriamente, o
comportamento de um eletrodo de leito fluidizado em expansio, tal como sdo observados
em laboratério figura 3.1.7.(b), além disso nos assegura uma aplicacdo direita a sistemas
mais complexos, tais como os operando com sistema reacional misto (controle por
transferéncia de massa e reacao intrinseca).

Visando qualificar e quantificar melhores sistemas de ELTs, estudou-se Reatores
tridimensionais de diversas concepcoes: leito fixo, leito de jorro, leito vortex e leito
fluidizado (convencional e pulsante)

A comprovacgio experimental desta formulacdo nos obrigou a desenvolver intimeras
técnicas para determinacdo experimental dos sobrepotenciais no interior do reator, no
capitulo 4 apresenta-se uma técnica aplicada ao leito vortex!®.

CAPITULO
3.
Parte II. sistemas adsortivos

3.11.1. Consideracoes iniciais

19 C.A. Rodrigues, M.J.J.S. Ponte e J.C. Gubulin (1990), “obtencdo de um sistema para a realizaco de
medidas de potenciais em eletrodos tridimensionais”, XXVI ENEMP.
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Pela simplicidade de seus equipamentos, facilidade de constru¢do operacdo e
controle, os processos adsortivos tem sido atraentes para aplicagdes em trés grandes grupos
de processos de separagao:

1- Purificacao;
2- Recuperacao de solutos;
3- Separagdo de misturas.

Neste sentido trataremos de alguns destes processos admitindo que estudos cinéticos
j& anteciparam quais adsorventes sdo recomendados e informacdes quantitativas estao
disponibilizadas nas formas de isotermas de adsor¢ao e parametros cinéticos de transporte
no interior do adsorvente.

3.I1.2. processos adsortivos
3.11.2.1. adsor¢ao em coluna recheada

Iniciaremos retomando estudo, propositalmente, nao concluido no capitulo 2., para
que aqui fosse tratado. Refere-se ao sistema denominado de coluna de adsor¢do em leito

fixo cujo modelo esta representado pelas equacdes 2.11.64 e 2.11.65. do capitulo 2. sendo,
respectivamente:

oC, ; +(1—6‘L)p aq, , _D 82Ck,f +M_08Ck,f _

0 3.11.1
ot g " ot “ 0 e Oz GAD
0
—qék”’ ="lei cinética" (3.11.2)
t

Antes de um tratamento mais rigoroso € interessante questionar. Qual seria o
modelo mais simples?
Evidentemente € aquele que mais facilita a solug¢do, e pode ser configurado por:

1- operagdo isotérmica e isobdrica (a temperatura € constante e o fluido se desloca
com queda de pressao desprezivel);

2- equilibrio local instantdneo em cada ponto do leito tal que,q, , = g, (nenhuma
resisténcia ao transporte é oferecida pela particula);

3- escoamento pistonado do fluido "plug flow" (ndo ha qualquer tipo de dispersao no fronte
do escoamento nem variagdo de sua velocidade); nestas condi¢des a Eq. 3.11.1. torna-se,

oC = oC
kf o (1 gL)pp aq, I B A (3.11.3)
ot &L o g 0z

e ainda,
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q. = Sf(C, ;) isoterma

de onde:

* oC oC
Oq. __df kf =f'(C.;) ak’f e ento,
’ 1

dt — dC,, ot
oC oC,
G, A-2) P fIC, )L 4 e L 20 de onde,
ot & Py ’ ot & 0z
&, 0-5) + s
L+ =0
{uo( £ Al kf))} 0z
oC oC
/1 C v k,f + k,f =O 3.II4
(Cer) ot oz o
com,
(3.1L5)

ZEEIES <1+(1 8L)p,,f( B

L

definindo,

ﬁ{up (1- ggf(ckf)}

resulta:
A(C
Uy o M) (3.1L6)
& B

impondo uma ultima simplificacdo que € adotar uma isoterma linear, entéo,
q, = mC, ., e MCy)=cte=1, e a equagdo 3.I1.4. se reduz a uma
equacdo em derivadas parciais de primeira ordem e encontra a sua solu¢do geral, dada por

Co;(z)=g(z+A1) onde g ¢é uma

dz N L.
= = /If a equagdo caracteristica.
dt ¢,

funcdo arbitrdria diferenciavel.
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introduzindo valores tipicos na Eq. 3.II. 5 para obten¢do ded;, o modelo pode ser

resolvido. A figura 3.11.1 apresenta a solugcdo

C/Co I+
0.8

06 |

a) perturbagcdo em degrau b) perturbagdo em pulso

Figura 3.11.1 - resultado gréfico da distribuicdo de concentragdes do fluido no
interior da coluna de adsor¢ao

Quando resolvido analitica ou, numericamente, 0 modelo permite a obtencao da
curva de ruptura.

Embora tenha probabilidade reduzida de se prestar a uso técnico face ao severo
recurso de simplificagc@o, proporciona notdvel recurso didatico.

1- Mostra que a adsor¢ao em coluna recheada € um fenémeno ondulatério com
uma onda que viaja a uma velocidade, 4(C,,), ao longo do leito;

2- Cada concentragdo, C, ;, viaja ao longo da coluna com sua velocidade propria;
3- A velocidade de propagagio de uma dada concentragdo, 4. € inversamente
proporcional a inclinagdo da isoterma, f'(C, ,), Eq.3.IL6.

4- Permite avaliar a influencia de vérios parametros operacionais como a forma e
concentracdo do fluido na entrada da coluna, vazao e, principalmente, o tipo da isoterma
incluindo anélises de frontes dispersivos.

Trataremos agora de andlise mais complexa. Para tanto para a Eq. 3.11.1. aplicada a
uma coluna de comprimento L, definiremos varidveis adimensionais dadas por:

Cs
0
Cys

-~ _ Qk,p ~
€ qk =0 para as Concentragoes

k.p

C,




E= 2 2t para as coordenadas
L gL
q,?’ ,=f (C,?, ) para lei de equilibrio (isoterma)
resultando,
- 0 - -
— 0 2
%+pp((l EL) qko,p ) . p _(gLDaz)a Czk + aCk =0 (3.1IL.7)
or e Co, O u,L = 0& o0&
e ainda, numa forma mais compacta,
- 5 g -
OC 4o My 1 0C G _, (3.IL8)
or oo P, 0& o0&
com,
0 .
G, = (M PLOW) fator de capacidade o2 adsor\flda
& ko massa no fluido
P, = UL numero de Peclet
gLDaz

Esta simples acdo permite uma enorme generalizacdo reduzindo o problema a
estudos de praticamente dois pardmetros operacionais: o fator de capacidade, s, e o nimero

de Peclet, P, , impondo de imediato os seguintes limites:

2 el °

P, ->oc— escoamento do fluido sem dispersdo "plug flow"

¢, = 0 — processo ndo adsortivo (particulas inertes)

O modelo descrito pela Eq. 3.11.8 é o que temos denominado de modelo macro,
assim o processo em coluna sO se completara pela selecdo do modelo micro de escolha
arbitrdria dentre os disponiveis na literatura e os novos eventualmente propostos: segue-se,
portanto, um conjunto muito grande de possibilidades de descri¢@o e previsdo da adsorcao
em leito fixo ou em coluna. Para uma visdo geral recomendamos a leitura do material
(review) desenvolvido por Xu?° e colaboradores.

Para a obtencdo da curva de ruptura (breakthrough curve) serd necessario resolver a
Eq. 3.11.7, com uma equacao cinética para a taxa de adsor¢@o consistente com o equilibrio
(isoterma de adsor¢@o) e respectivas condic¢des iniciais e de contorno.

Visando descrever apropriadamente o processo com reducdo significativa de esforco

20 Xu et al. / J Zhejiang Univ-Sci A (Appl Phys & Eng) 2013 14(3):155-176
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computacional, Biscaia jr. e Andrade jr.?! desenvolveram uma resolu¢do numérica da
separacao multicomponente em coluna de leito fixo através de um microcomputador. As
figuras 3.11.2a e 3.11.2b sdo representativas dos resultados por eles obtidos, que permitem
uma analise da eficiéncia de separagdo bem como da capacidade dindmica do adsorvente.

2
:
T

i 4.40
4.00)
3.60
3.20F
280,
Z,‘O.
2.00]
1.60)
1.20|
0.80]
040y

/

00 C " Y cipe o 1 1 L i . ; 3 F: i
000 20 40 60 80 100 120 140 160 000 20 40 60 80 100 120 140 160
timin) t (min)

Figura 3.11.2 - a) Perfis transientes de concentragdes de metaxileno e paraxileno na saida da
coluna, b) Perfis transientes de concentracdes média de metaxileno, paraxileno e média
total.

Segundo os autores a técnica foi providencialmente arquitetada com o objetivo de
evidenciar de forma consistente uma explicacdo para ocorréncia do pico de concentracdo do
metaxileno na saida da coluna, em um determinado instante, durante a simula¢do dinamica
do transiente do processo como demonstra a figura 3.I1.2a. Para tal foram computados os
transientes das concentracdoes médias, dos dois componentes, em toda a coluna, na fase
adsorvida, figura 3.I1.2b. Os autores concluem com esta analise que no inicio do processo
enquanto paraxileno vai se acumulando na regido inicial o metaxileno que ai ndo foi
captado vai ser adsorvido na regido terminal da coluna até que finalmente seja expulso pela
onda moével (zona de transferéncia de massa) de adsor¢do que percorre o leito.

Este € um dos poucos trabalhos tratando de modelagem em sistemas
multicomponentes.

Para que a formulacdo se complete é necessario considerar o movimento do fluido
no interior da coluna de comprimento, L.

considerando fluido incompressivel em escoamento unidirecional a baixa vazao na
coluna € possivel usar a Eq. 3.33c. que integrada resulta:

Ap= (%M)L (3.1L9)

e a perda de carga, exclusivamente na coluna, dada por:

21 E.C. Biscaia jr. e J. S. Andrade jr. (1986), “Modelagem matematica de colunas de adsor¢do em leito fixo”,
Anais do XIV ENEMP,99-113.
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col —

H o =AP K B (3.1L10)
pg K pg

onde, @, € a pressao piezométrica.

As colunas recheadas por sua simplicidade de construcdo operacdo e controle, além
do baixo custo sdo as de escolha mais abundante. No entanto em casos especificos outros
sistemas adsortivos podem ser mais atraentes. Neste sentido trataremos deles na sequencia.

3.11.2.2. adsorcao em lote (batch adsorption)

. . 0 .
Trata-se basicamente de um vaso agitado contendo um volume, Vf , de fluido a uma
~ 0 . - .
concentragdo C, s »em agitacao no qual coloca-se, subitamente, uma massa, M , , de
adsorvente ativado, q(: =0, mantendo perfeitamente agitado o sistema. Duas questoes de
N

interesse se colocam.
1- Dado a massa do adsorvente qual a concentragdo final do fluido;
2- Para uma desejada concentragao final do fluido (grau de purificacdo) qual a
massa do adsorvente.

as duas respostas sdo possiveis sendo a segunda questdo a de maior interesse.

Em um certo sentido este sistema j4 foi tratado no capitulo 2. cujo modelo esta
representado pela equacao 2.11.28. sendo:

G.p = M—fp [C/f, ;G f] (3.IL11)
também denominada de linha de operacdo (operating line)
Na saturag@o do adsorvente (equilibrio)
i, -tler,-c,] (3.1L12)
oM .

equacgdo que deve ser satisfeita pela isoterma do sistema solido fluido,
4., =f(C ) (3.IL13)

A resposta das questdes acima pontuadas, resulta da resolu¢do simultanea das
equacdes 3.11.12 e 3.11.13, que representam fungdes tracdveis no plano qC e a intersec¢do
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delas € a solugdo grafica do processo.
Pictoricamente o processo pode ser visto na figura 3.11.3. sistema: resina-dgua-cobre
ja referenciado no capitulo 2.

‘n“s 3
('m} 01
KF 2
0.08]
0.06]
0.04]
0.02]
] 1
0
0 001 003 00005 | 0.0007
C:f Cgf Ck,f'{%)

Figura 3.11.3 - diagrama qC para analise do comportamento da adsor¢do em lote.

Na figura 3.11.3 os pontos 1,2 e 3 estdo todos sobre a reta estabelecida pelo balanco
de massa dado pela Eq. 3.1I.11. O ponto 1 € fixo e representa o estado inicial do fluido, C ,? f

os pontos 1 e 2 sdo mdveis pois dependem da relacdo inicial entre o volume da solugéo,V;.)

e a massa de adsorvente, M b

O ponto 3 € dado por:

o0
_ViCG,

9., em Ckyf =0

p

a inclinacdo (coeficiente angular) da reta de operacao é, obviamente,

b Vi
M

p

assim na medida em que o ponto 3 move-se na ordenada o ponto 2 move-se sobre a
isoterma. o ponto 2 em qualquer situacdo é o final de processo ou seja o estado de

equilibrio, com coordenadas, C, e q;p que representam as condi¢des finais do

sistema.Para o caso do sistema mostrado na figura a resolucdo numérica resulta em
C,f’f =0,00007mg/ml, desejando-se a purificagdio do fluido ou seja C,if —0 serd

necessdrio, se plausivel, aumentar a massa de adsorvente. O limitante no processo € a
relacdo volume do fluido volume de adsorvente, ou seja, a porosidade que devera ser maior
ou igual a de minima fluidizacdo para que o sistema seja perfeitamente agitavel, isto nos
leva quase que automaticamente ao novo tema que € a adsorgdo em leito fluidizado. Antes
porem ¢ interessante colocar a questao: quanto tempo é despendido para que a operacio se
complete?



Esta resposta exige conhecimento do comportamento cinético do sistema adsortivo
que neste caso € conhecido pois ja tratamos do assunto no capitulo 2. Para tanto vamos
buscar os resultados do modelo da difusdo no poro figura 2.IL.5 do capitulo 2, cujo
resultado foi:

0.00051

Co.x
(G /em®)

00003] %
0.0002

0.0001- RN

tw
Figura 2.1L.5 - concentra¢do no banho em func¢do do tempo. Dados experimentais e
modelo da difusdo no poro ajustado.

Para a obtencdo do resultado integra-se a equacao até o tempo em que a
concentragdo alcance o valor de equilibrio, no caso CZ, 7 =0,00007 sendo tempo de exatos

230 s, ou obtido diretamente do grafico. E interessante uma observacio termodinimica com
relacdo ao tema; No diagrama qc mostrado na figura 3.11.3 os pontos no seguimento de reta
entre os pontos 1 e 2 sdo os estados assumidos pelo sistema no processo que conduz a
concentracdo inicial ao seu valor final, na temperatura de operacao.

Quando se trabalha com concentracdes moderadas ou altas € quase sempre necessario o uso
de vérios estigios de separacdo como ilustra a figura 3.11.4. na qual para se obter uma

~ . . ~ e 0 4, s .
concentragdo final, C/ 7@ partir de uma solugdo inicial, C; ; um nimero n de estagios de
separacdo serdo estabelecidos como mostra a figura. Como se trata de separacdo por lote

apenas dois equipamentos semelhantes operando de forma ciclica sdo suficientes embora
multiplas operacdes em um Unico equipamento seja igualmente plausivel.

Qs /

~o
C:,f G Cus

Figura 3.11.4 - diagrama qC para andlise da separag@o por estdgios na adsor¢do em lote
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3.11.2.3. adsor¢ao em leito fluidizado (fluidized bed adsorption)

A fluidizacdo é um sistema, usualmente bifésico, solido fluido com caracteristicas
proprias denominadas de fluidizacdo homogénea no caso de sistema solido-liquido e
fluidizacdo particulada no caso solido-gasoso. sistemas trifasicos solido-liquido-gasoso siao
menos abundantes. Quanto ao tipo de operaciao poderdo ser abertos ou recirculantes.

\

a) /l\ b)

Figura 3.1L.5 - sistemas em leito fluidizado  a) abertos b) recirculantes

Praticamente, os unicos parametros de operacdo que apresentam algum efeito no
comportamento de um sistema de leito fluidizado, sdo a altura do leito, o tamanho da
particula, a velocidade do fluido e a temperatura de operagao.

7z

A altura do leito é determinante para selecdo de modelos operacionais
simplificadores. Para leitos cilindricos nos quais a altura é menor do que o diametro é
razodvel admitir um comportamento perfeitamente agitado do tipo (CSTR) e para leitos
longos nos quais a altura € maior que 10 vezes o didmetro € razoavel admitir um
comportamento pistonado do tipo (PFR).

A massa total do componente, k no interior do leito €:

m, =V,C , +VC,
Para o sistema aberto:

fluxo méssico na entrada: ~ C, [V;A* =QC,

fluxo massico na saida: C V,A =0C,,

3.11.2.3.1. adsorcao em leito fluidizado tipo CSTR

Considerando sistema do tipo CSTR sem reag@o vazao constante e igualdade de
areas na entrada e saida do leito temos para balan¢o de massa:
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oC,, . oC,,

QCir =QC,+V,— = +V,— (3.11.14)
e por unidade de volume do leito:
Q e 8C‘k,f aCk,s
V(Ck’f -C)=¢, 2 +(1-¢,) % (3.1IL.15)
e na notacao usual;
. aCkyf oq,
(Cop=Cp=tle,—=+1-¢6)p, 7”) (3.11.16)
com
Vv
T=—
0

completando com uma "lei cinética”, relagcdes de equilibrio e condi¢des iniciais € possivel a
determinac¢do da evolugdo temporal do sistema.

3.11.2.3.2. adsorc¢ao em leito fluidizado tipo PFR

O balan¢o de massa do componente, k, no leito fluidizado, LF é:

%[.chk,1 +(1-5,)C,, |+div[e,C, 7, +(1=5,)C, 17,5 = 6,R + (1= €)R, ,
supondo ndo existéncia de reacdes quimicas resulta:

%[chk,1 +(1=£,)C,, )+ div]e,C Vi, +(1-£,)C V., |=0 (3.1L.17)

Uma das caracteristicas da fluidizacdo € o movimento aleatorio das particulas
podendo sempre ser considerado que as propriedades da particula ndo dependem de sua
posicdo no leito e que sua distribui¢do € uniforme assim,

%[,chk,1 +(1-£,)C,,]+div[e,C. V. ]=0 (3.IL17b)

para o fluido € suposto um movimento pistonado com velocidade superficial, constante e

igual a u, = % =¢,V,, onde Q € a vazdo volumétrica do fluido e A a drea da seccdo reta do

leito e assim,
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oC
e, +(-8)C, ]+ u, S22 =0 (3.IL17¢)
ot 0z

da uniformidade da porosidade resulta para o leito fluidizado:

oc - B oc
oy 028) ) Wy 00 Fur g (3.IL17d)
ot . o g 0Oz
ou
oc oc - o
gty P (A6 ) Oy (3.IL17¢)
o g 0z &L ot

Para o leito fluidizado, LF, temos a Eq. 3.11.17e que complementada com uma "lei
cinética”, relacdes de equilibrio, condicdes iniciais e de contorno permite a determinagdo da
evolucdo tempo espacial do sistema e a curva de ruptura. Sendo, como ja mostrado, que a
curva de ruptura € o resultado mais significativo para tratamento dos dados experimentais e
entendimento do processo adsortivo. Na figura 3.11.6 mostra-se parte dos resultados obtidos
por Homem?? relativos a estudos em leito fluidizado aberto. Na adimensionalizacdo do
tempo foi utilizado o tempo de saturagao ts.

CkfCo Syt CkfCo . Ck/Co -

= Co=10 1
Co=Sppm O=L0REm | Co=20ppm

tits tits tits

Figura 3.11.6 - Comparagdo de valores experimentais com o modelo de Renken et al (1998),
para adsorcdo de chumbo em zeolita Baylith 986 (Bayer).

Sistemas abertos em adsor¢do em leito fluidizado s@o pouco encontrados na
literatura. Mostram-se particularmente interessante em fluidiza¢do particulada pela rapidez
cinética encontrando interesse na ativagdo ou regeneracdo do adsorvente por meio de
corrente gasosa em temperatura elevada. Operagdo desaconselhada a céu aberto se a
substancia adsorvida for nociva ao meio ambiente.

3.11.2.3.3. adsorcao em leito mével associado a um tanque agitado.

22 E. M. Homem (2001) “Remog¢ido de Chumbo, Niquel e Zinco em Zedlita utilizando um Sistema de Leito
Fluidizado”, (Dissertagdo) UNICAMP, 112.



Leito mével € uma denominacao usual para diferencia¢ao do leito fixo, trata-se,
portanto de sistemas particulados nos quais a particula tem ampla mobilidade. A associaciao
leito movel tanque agitado, (LMTA), figura 3.11.7, é um sistema simples, de baixo custo,
facil operacdo e manutengdo e muito eficiente no tratamento de dguas residuais por
adsorcao.

Casida

Y
¥

LM T

C\ent

Figura 3.I1.7 - sistema combinando leito mével, LM e tanque agitado (reservatério), T

A modelagem € muito facilitada considerando-se um sistema composto fechado.
Sendo um dos sistemas individuais a fase solida e o outro a fase fluida, tal que o sistema
composto seja equivalente ao sistema em lote descrito na se¢do 3.I1.2.2. e cuja equagdo
representativa é dada por:

d d
E(mk,p) = _Vf (E(Ckf) (3.11.18)
ou ainda,
d d
Mp E(qk,p) = _Vf (E(Ckf) (3.11.19)

onde, V,, € o volume do fluido no tanque agitado e, M ,, a massa do sé6lido particulado.

Este arranjo, LMTA, foi muito utilizado em nosso laboratdrio para explorar escalas maiores
do que as de bancada, tanto para leito fluidizado, figura 3.I1.8a, como leito vortex figura
3.11.8b.

uma das caracteristicas mecanicas destes aparatos era a basculacdo para retirada das
particulas.
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a) b)

Figura 3.11.8 - Associagdo leito movel tanque agitado para estudos a) eletroquimicos, b)
fluidodinamicos.

3.3. Consideracoes finais

Para conclusido deste capitulo pretendemos acoplar as partes visando aplica¢io
relevante.

Para introducio ao assunto e motivacao ao estudo consideraremos um problema
ambiental relativo a Industrias Galvanicas.

As Inddstrias Galvanicas sdo as principais geradoras de metais toxicos (heavy
metal) Cobre, Niquel e Cromo entre outros. O processo de tratamento de efluente utilizado
na grande maioria destas industrias € através do processo fisico-quimico, que consiste na
reducgdo e precipitagdo quimica do metal seguida de filtragem em filtro-prensa, o que nédo é
eficiente para remover concentragdes residuais de metais. Um problema importante desse
processo, que deve ser levado em consideracdo, € a producdo de quantidades relativamente
grandes de lodos contaminados com metais que, posteriormente, necessitam ser
encaminhados para aterros industriais para disposicao final. Neste contexto, a proposta aqui
€ apresentar a tecnologia eletroquimica e ou de troca idbnica como forma alternativa ao
tratamento fisico-quimico convencional. O problema se contextualiza da seguinte forma:

O banho de Cobre

Esse banho é uma das mais antigas aplicacdes da histéria da galvanoplastia. Quando
preparado a base de sulfato, ele é usado para fins decorativos e técnicos. Esse banho €, em
grande escala, aplicado como camada anterior a niquelacdo. Pelo seu grande poder de
nivelamento, permite um polimento de ferro menos exigente e, em muitos casos, a
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niquelagdo direta sobre a camada de cobre brilhante, sem a lustracdo intermedidria dessa
camada, resultando em uma grande economia de mao-de-obra.

Nos processos galvanicos, além dos banhos propriamente ditos, destacam-se as “cascatas”
por onde recircula dgua de lavagem ou enxague. O esquema de uma lavagem & simples e
constituido de grandes tanques que sdo alimentados com 4gua de boa qualidade, e onde
existe uma substituicdo constante dessa dgua. Normalmente, as dguas de lavagem sdo
alimentadas de forma continua e com vazao regulada em relacdo ao nimero de substratos
que estdao sendo lavados, impedindo-se, assim, que a concentragdo de um dado metal na
dgua de lavagem seja elevada. Por exemplo, quando um substrato passa pelo banho de
cobre, deve passar pela dgua de lavagem de cobre antes de ir para o banho de niquel, que
deverd passar pela d4gua de lavagem do niquel para, finalmente, ir para o banho de cromo se
este for o objetivo final do tratamento a pe¢a em questao.

A funcdo dessas dguas de lavagem € retirar o excesso de metais constituintes de um banho
que ficam na superficie do substrato na forma liquida. Caso esses excessos nio sejam
retirados, haverd uma contaminacdo dos banhos posteriores por arraste dos metais,
afetando-se seriamente a qualidade do processo. A dgua destinada para a lavagem dos
substratos € continuamente substituida por d4gua de boa qualidade (padrdo de abastecimento
publico), sendo a alimentacdo feita no 1° estidgio e o descarte no ultimo estagio. A dgua de
lavagem funciona por diferenca de cotas, sendo o 1° estdgio o mais alto; a d4gua transborda
para o 2° estdgio e assim por diante, impedindo que haja mistura das dguas contidas nos
diferentes estdgios. Conforme citado, a 4gua de lavagem contida no dltimo estdgio possui
uma quantidade aprecidvel de metal e ndo pode ser descartada diretamente. Essa dgua €
normalmente direcionada para um tanque de armazenamento para posterior tratamento
quimico. Se somados, esses grandes volumes de dgua constituem em mais da metade de
todo efluente a ser tratado para descarte.

Como problema a ser estudado serd considerado o caso de uma galvanica em Sao
Paulo, onde a dgua de lavagem, direcionada para o tanque de armazenamento e tratamento,
estd a um teor médio de 300 mg/L de cobre a uma vazao média continua de 100 I/h. Cujo
tratamento requererd que a mesma ndo tenha mais do que 2 ppm no reuso e descarte.

Consideraremos que uma infraestrutura minima ja exista e que sera aproveitada, no

caso, o tanque de tratamento quimico com capacidade minima de 20 m?, onde o efluente
chega por gravidade e aguarda procedimento técnico para tratamento.

Efluente

RESERVATORIO
principal

20000 litros

Figura 1 - reservatdrio para recepg¢do e tratamento quimico do efluente
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Pretendemos para efeito de estudo de demonstragdo de viabilidade técnica de
tratamento desta corrente poluente, por tecnologias alternativas, os seguintes
procedimentos:

1- Técnica puramente eletroquimica;
2- Técnica puramente adsortiva;
3- Técnica eletroquimica associada a técnica adsortiva.

3.3.1. Técnica eletroquimica

No sentido de aproveitar, praticamente, todos os resultados dos estudos de bancada,
adotaremos como equipamento o leito fluidizado no arranjo LMTA (Leito mével associado
a um tanque agitado) ou seja, apenas alongando o aparato da figura 2.1.8. da parte I do
capitulo 2. Neste sistema, para concentragcdes menores do que 500 mg/L, como foi
observado, a cinética é controlada por transferéncia de massa, e assim o projeto estard
baseado na equagdo 2.1.50. da parte I do capitulo 2 dada por:

1 eak,
C =C,exp{ —;[1 - exp(—T L)}t} (3.46)

Z

T =

v
Q

O parametro a ser determinado € a altura do Leito, L requerida para abaixar a
concentracdo a 2 mg/L em 3 h de opera¢do, admitindo-se conhecidos todos os demais
parametros que passamos a discriminar:

recheio:

As particulas constituintes do leito fluidizado sdo cilindros equildteros de cobre

com:
d,=0,lcm (diametro de particula)
¢ =0,874 (esfericidade)
p, =896-5 (densidade )
cm
a,= 6 = Y (4rea especifica )
d, cm
fluido:

O fluido € o efluente industrial considerado uma solugio eletrolitica de cobre
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C, =300 % (concentrag ao)

Py = 1% (densidade)
cm

0= 100% (Vazio volumetri ca)

Leito:

O leito uma coluna de base retangular, formada por paredes planas alojando placas
metalicas alimentadoras e receptoras de corrente separadas por uma distancia de 2 cm e
com largura 10 cm e altura de 200 cm, como mostrado na figura 2. Cabe aqui, portanto,
determinar a altura minima L, do recheio, ou seja, a massa de particulas, que atendera ao

critério de concentragdo maxima de descarte permitida pela legislagdo, C,, ;,., = 2ppm no

caso do cobre.

em cm

200

10
Figura 2 - geometria e tamanho propostos para a escala piloto

Para uso da Eq.3.46 € necessdrio ainda os dados de 7 k, e V,.

Os estudos em bancada para uma fluidizacdo de boa qualidade mostraram que se
deve operar com uma expansao de 35% do leito fixo ou seja uma porosidade acima daquela
de minima fluidizacdo, sendo este regime dado por:

u, =11.335" (velocidad e superficia )
S
g =0,585 (porosidad e do leito)

“: 1939 9" (velocidad e interstici al)

& s

V, =




O coeficiente de transferéncia de massa, alem das condi¢cdes fluidodinamicas,
depende também da intensidade de corrente aplicada. Em bancada trabalhou-se com
correntes de at€é 10 Amperes e neste protétipo serd possivel utilizar até 1000 Amperes.
Neste sentido o coeficiente de transferéncia de massa estd ainda indeterminado. Pretende-se
utilizar 400 Amperes. Como as condi¢des fluidodindmicas sdo as mesmas € sdo elas as
mais relevantes suporemos utilizdvel o coeficiente obtido com 8 Amperes. dado por:

k, =0,007692 <~
S
3

0=Au, =267
S

A produgdo de efluente é de 100 litros por hora gerando em 3 horas um volume de
300 litros, assim tomando V=300000cm?’ obtém-se o tltimo pardmetro necessario.

Y 1323335
)

T =

A concentragdo inicial do tanque é Co=300mg/litro. todos estes dados na EQ.3.46 resulta
para um tempo de operacao de 3 horas:

C,=C.,(L) (3.47)

u ~ cu

cujo grafico estd mostrado na figura 3.
m_
CCu
m.
m_

150

0755 40 60 80 100 120 140 160 180 200
L {cm)

Figura 3 - concentracdo de cobre no tanque ao final de 3 horas de operacdo, para uma dada
altura de particulas no interior do aparato

Verifica-se que alturas maiores do que 60 cm praticamente exaurem o cobre do
tanque.

Para a solu¢do matemadtica do problema € s6 usar o valor final de 2 ppm na Eq.3.47
e resolver para L, obtendo-se:
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L=70cm

V, = AL =20.70 =1400 cm’ ( Volume do leito )
V.=(-¢)V, = 581cm’®  (volume de sélidos)
m, = p,V, =10035.2¢ ( massa das particulas )

s

A, =a,V, =34800 cm’ (4rea total da superficie do solido)

Em termos praticos o resultado buscado é a massa requerida de sélidos, ms, para
obtencdo do resultado desejado. E interessante notar que o aparato proposto tem 200cm de
altura e serdo utilizados apenas 70cm, restando ainda volume util para ajustes operacionais.

Antes de apresentarmos a estratégia para atuag¢do na solug¢do do problema
inseriremos informacdo relevante: Silva (1996,2000) ap6s trabalho substancial na escala de
laboratério®® empreendeu o estudo em escala piloto®* . Com significativo apoio financeiro
da FAPESP? , pudemos juntos, desenvolver a ampliacio de escala na modalidade piloto.

Planta piloto

A unidade experimental proposta, construida e testada para a aplicacdo desta técnica esta
esquematizada na Figura 4.

A

1 — reservatorio de eletrolito;

2 — reator;
. 8 3 — bomba;
4 — inversor de frequéncia ligado a

1
[EI controlador 16gico programével

5 —retificador de corrente elétrica.
Figura 4 — Esquema da unidade experimental piloto

O reator utilizado nos testes é construido em material acrilico e suas dimensdes
totais sdo de 2,00 m de altura, 0,16m de largura e 0,05 m de profundidade. O alimentador

B SILVA, A.P. (1996). Eletrodeposicdo de cobre em leito fluidizado. Dissertacdo de Mestrado, Universidade
Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 114 p.

24 SILVA, A. P. (2000), Eletrosseparacio de fons cobre, em eletrodo de leito fluidizado, em escala piloto.
Tese de Doutorado, Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos - SP, 153p.

25 Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de sdo Paulo



de corrente e o contra eletrodo constituem-se por placas de cobre e chumbo,
respectivamente. O diafragma que reveste o contra eletrodo para impedir curtos-circuitos €
formado de tela plastica seguida por tecido de poliamida.

O leito constitui-se de particulas de cobre na forma de cilindros com didmetro e
comprimento de 1 mm. O eletrdlito foi composto pela mistura de dgua destilada, sulfato de
cobre penta-hidratado e dcido sulfdrico. As concentracdes de éacido sulftirico utilizadas
foram de 0,55 M e de 0,80 M.

O eletrdlito era armazenado em um reservatério de polipropileno com capacidade
para até 600 1, sendo que o volume utilizado nos testes foi de 300 1. A solugdo eletrolitica
era recirculada entre o reator e o reservatdrio através de uma bomba centrifuga de 3,0 c.v.
de poténcia, cujas partes em contato como o fluido eram em material plastico. A corrente
elétrica alimentada ao sistema provinha de um retificador de corrente continua com
capacidade de até 1000 A, sendo que a afericao da corrente aplicada ao reator e a queda de
voltagem apresentada pelo mesmo eram obtidas com o uso de um alicate amperimetro e de
um multimetro digital, respectivamente.

Para controlar a temperatura do eletrdlito utilizou-se um trocador de calor em
material plastico ligado a uma torre de resfriamento, tendo como fluido de resfriamento a
dgua, Todos os sistemas descritos anteriormente sdo de utilizacdo comum no eletrodo
fluidizado e pulsante, sendo que para este ultimo foram acrescidos, a unidade experimental,
um inversor de frequéncia e um controlador 16gico programével, de modo a conseguir a
variacdo de vazdo de eletrdlito que caracteriza o eletrodo como pulsante. Na figura 5 €
mostrada, novamente, a forma final da planta piloto que foi testada como leito fluidizado e
leito pulsante com proposta inovadora para funcionalidade deste ultimo.

Figura 5 — Unidade experimental utilizada, com os seguintes itens: (1) reservatdrio
principal de eletrdlito; (2) bomba para circulacio do eletrélito; (3) filtro; (4) reservatorio
intermedidrio de eletrdlito; (5) eletrodo de leito fluidizado em escala piloto e (6) retificador
de corrente elétrica.
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Neste equipamento podem ser levantadas curva de C(t) vs t do decaimento da
concentracdo do poluente em fung¢do do tempo de operagdo. Curva esta da qual todos os
outros parametros se originam.

Na figura 6 um resultado tipico estd mostrado. Fica claramente evidenciado que é
possivel levar de 2000 ppm a, praticamente, 1ppm a concentracdo do efluente em cerca de
300 minutos.

2 {ppen)

020 40 60 B0 100 1A 10 160
1 o)
Figura - 6 Concentragdo de cobre no eletrélito em fungdo do tempo tendo como
parametros a corrente aplicada 1=400 A, altura inicial de particulas Lo=100 cm se leito

fixo e expansdo do leito em 1,35 cm se leito fluidizado.

Os pontos sao dados obtidos nos testes e a curva € um ajuste destes pontos e estd bem
representada pela equacao:

C,,(t)=1780¢" "% (3.48)

A resolucdo da Eq.3.48 para uma concentragdo final de 2 ppm € t=282.97 min.
Note-se que a concentragdo inicial do banho € 2000 ppm e chegamos a operar com até 3000
ppm ressaltando que este estudo € necessario pois a concentracdo no reservatdrio industrial
(piscindo) pode atingir estes valores quando os banhos exaustos sao acrescidos. Ressalta-se
que se a concentragdo inicial € de 300 ppm entdo, 210 minutos serdo necessarios para
reduzir a 2 ppm a concentragdo. Isto posto segue analise do problema inicial com a
proposi¢do das estratégias de aplicacdo no ambiente industrial.

3.3.1.1. Arranjos operacionais no ambiente industrial
a) -Tratamento continuo

A estratégia de operacdo visando um tratamento continuo esta mostrada na figura 7.
e opera segundo o protocolo:

O efluente chega por gravidade ao reservatorio, para acumulo, como se fosse fazer o
tratamento quimico usual. O processo se inicia com um comando acionando a bomba, B1,
por um tempo ajustado, para que sejam transferidos do reservatdrio principal para o tanque,
T, exatos 300 litros e, na sequéncia, desliga a bomba B1 e aciona a bomba Bs, para
fluidizacdo do leito e a fonte de corrente, ambas com ajustes da vazdo e de corrente pré
fixadas. Ao fim de 3 horas de operagdo o tratamento de um lote estd terminado. O comando



desliga a bomba Bs, e a fonte de corrente e abre a vdlvula, Vd, para descarga, praticamente
instantanea, do tanque T, para o reservatdrio auxiliar e, na sequencia, fecha a vélvula, Vd,
aciona a bomba B1 e o ciclo se repete até momento em que o aumento de volume das
particulas, devido 4 remocdo do cobre, exige sua retirada e substitui¢do. A cada ciclo a
bomba B2 retira do reservatério auxiliar a dgua tratada e encaminha para um reservatorio
elevado onde poderd ser diretamente reutilizada. (instalagdes sanitarias ou limpeza de piso,
etc...)

Efluente
RESERVATORIO
principal
l 20000 litros

Figura 7. - arranjo com um reator eletroquimico em leito fluidizado, LF, e reservatorios
adequadamente posicionados.

Nos estudos cinéticos foi verificado que em concentragdes abaixo de 500 ppm a
eficiéncia de corrente cai muito e consequentemente o consumo energético aumenta. No
caso deste ensaio a eficiéncia de corrente média foi de 37,52% e o consumo energético
médio de 186,78 kwh/kg.

O tratamento quimico para instalacdes como as apresentadas sdo semanais. Para
consideragdes econdmicas tomaremos este tempo como base. considerando 24 horas de
trabalho continuo por dia, resultando em 168 horas de operagao e 16800 litros de dgua de
lavagem e 5,04 kg de cobre (II) a ser retirado.

Custos operacionais com a unidade piloto

Tratamento de 16800 litros de dgua residudria contendo cobre (II) em 168 h.

A poténcia da bomba de recirculacdo do fluido € de 3,0 CV, ou seja, 3. (735,5W)
=2206,5W=2,2kW consumindo na operacdo uma quantidade de energia dada por 2,2
kW.(168h) =369,6 kWh.

O consumo nominal da fonte de corrente € de 6 kW e cederd ao processo
6kW. (168h) =1008kWh.

O consumo total de energia elétrica € entdo, 369,6+1008=1377,6kWh.
Considerando que o prego da energia elétrica industrial em SP é de 0,8 R$/kWh, o custo na
operagdo seria de R$ 1102,08. Por outro lado, o preco de metal eletrolitico é de 32,00
R$/kg cobre, por exemplo, e teriamos vendendo o metal recuperado R$ (5,04) (32,00)
=171,8. O custo real da operagdo seria assim de R$ 929,28.
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3.3.2. Técnica adsortiva

Como anteriormente operaremos no sentido de aproveitar, praticamente, todos os
resultados de estudos preliminares; sendo no caso o trabalho de Catunda Pinto?®.
Adotaremos como equipamento o leito fixo determinando as dimensdes da coluna de
adsor¢ao compativel com a necessidade industrial em questdo. As principais informacoes
experimentais necessdrias sdo as curvas de ruptura (breakthrough curves) de uma coluna de
teste, em escala laboratorial. Dentre as técnicas conhecidas nossa preferida é a abordagem
cinética (kinect approach). Estas informacdes ja foram exploradas na parte II do capitulo 2.
item 3.11.4. que aqui repetimos para facilitar o leitor:

[
=3

1

(kg, Z=kC,0)
u

C
08 modelo
Boharth & Adams CO 1 +e

06

com

04

=q° (1 . _

= —-& u=g,V
02 0e=0,0017 mg/cm3 9o qk’p( L) ’ L7z
k=165,5 1/min
:=4240,2 min 0 t
[1] 02 04 06 08

ot !
a) b)

Figura 6. - Estudos de curvas de ruptura em escala laboratorial; a) dados experimentais de Catunda Pinto
(2001) e modelo para ajuste cinético b) modelo de Boharth e Adams (1920).

Estd bem estabelecido que os parametros cinéticos permanecem inalterados se as
mesmas condi¢des da escala laboratorial forem mantidas na escala ampliada. Dentre as
muitas condi¢des estudadas por Catunda Pinto, os dados mostrados na figura 6 foram
conduzidos nas condi¢cdes do ambiente industrial ora em pauta. Para esta condigcdo
selecionou-se os dados:

L=8cm; comprimento da coluna;
u=0,7325 cm/min; velocidade superficial;
D=1,5 cm; didmetro da coluna;
C0=0,10267 mg/cm?;

qo=0,0017 mg/cm3;

k=165,5 min';

ts=4240,2 min.

resultando para qualquer L e Co

G

(0-3833L-0.039C,1)

C, = (3.49)

1+

26 CATUNDA PINTO, C. H. (2001), Remocdo de metais pesados de solu¢des aquosas diluidas via processo
adsortivo por troca idnica utilizando vermiculita, Tese de Doutorado Universidade Federal de Sao Carlos, Sao
Carlos - SP,151p.
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Por motivo que ficard mais tarde esclarecido adotaremos um comprimento de 100
cm para o aumento de escala. A vazdo serd aquela da produgdo de dgua de lavagem, 100
1/h, ou seja, Q=1666,7 cm’/min a uma concentracdo de 0,3 mg/cm3. Mantendo, do ensaio
laboratorial, a velocidade de filtragdo, u=0,7325 cm/min , a densidade de empacotamento
do adsorvente, pe=1,17 g/cm3 teremos para a drea da coluna; A=2275,3 cm? , o volume
V=227531,3cm3 e a massa de adsorvente, Mads=266211,6g ; ficando portanto determinado
completamente,0 dimensionamento do sistema de adsorcdo. Resta, portanto, determinar o
tempo de ruptura e o tempo de saturacdo desta coluna, recorrendo 4 Eq.3.49. substituindo
nesta os valores da escala ampliada, L=100 cm e Co=0,3 mg/cm3, resultando:

0,3

= 1+ g833-0.1170)

c, (3.50)

considerando um critério amplamente utilizado de que no tempo de ruptura, C, =0,1C, , e

no tempo de satura¢do C, = 0,99C, resulta substituindo estes valores na Eq.3.50,

t. =3085,9 min
t, =3666,0min

Na figura 7 mostra-se o0 comportamento cinético dinamico da nova coluna. com
destaque aos tempos de ruptura e de saturagdo com base no critério adotado.

0.3

Cb
( rLgs) 0.25+
cm

tempo de
saturagio

024

015

0.1

0.05

tempo de ruptura

0 1000 2000 3000 4000
t (min)

Figura 7. - Comportamento da curva de ruptura para escala ampliada

fica facil observar pela figura 7 que a coluna fornece dgua, praticamente isenta de cobre por
um periodo de 3000 minutos, que consideraremos como tempo operacional, top=50 horas a
partir do qual a coluna deva ser descarregada, segundo o protocolo de operacao a ser
descrito adiante. Substituindo t=top na Eq.3.49 resulta para a concentracdo de saida,
Cs=0,011 mg/cm?, ou seja, a 4gua comeca a ficar contaminada. S6 desejamos dgua de boa
qualidade, para retorno ao processo que € grande consumidor de dgua.

Uma andlise grafica da figura 7 segundo a técnica concernente aos balangos
massicos globais relativos a curva de ruptura mostrados na figura I1.12. do capitulo 2 parte
I, apresenta os seguintes parametros de interesse:



Imp=1,388kg (entra, imput);
L=0,00013kg (sai, leakage);
S=1,388kg (acumulada, storage);
U=0,248kg (ndo usada, unused)

O volume tratado em 48 h € de 4800 litros a uma concentracao de 300mg/1 e, portanto,
com 1,44 kg de cobre. Este dado comparado com o resultado previsto de acumulacgdo de
1,388kg estd muito satisfatério validando o projeto.

O equipamento que estamos sugerindo estd mostrado na figura 8 e estard em dois
estados a) no periodo de adsorcdo e b) no instante de retirada do adsorvente saturado;
podendo ser construido com um corpo cilindrico ou paralelepipédico como detalharemos
no Capitulo 4. Trata-se de uma coluna basculante para retirada rdpida e completa do
adsorvente exausto. A coluna de adsorcdo de 1 m de altura estd contida dentro de uma
coluna complementar e, solidaria a esta, constituindo uma sé peca, cuja funcdo € a descarga
por gravidade do permeado isento de cobre que, através da jaqueta do leito, se dirige para o
reservatorio auxiliar, durante cerca de dois dias, até tempo de ruptura quando entdo a
alimentacdo comuta com o um segundo leito e o primeiro leito bdscula como mostra a
figura 8.

Alimentacdo
&
Descarga programada

do adsorvente saturado
Descarga continua

do clarificado

Figura 8 — sugestdo de unidade de adsor¢do a) leito em adsorcdo b) leito basculado apds
saturacao.

O sistema operara com dois leitos idénticos 1 e 2 como mostrados na figura 9
trabalhando alternadamente como mostrado na figura 10.
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Roseratitng sdiar
Capacidade S000 iros

Figura 9 — sugestdo de sistema de adsorcao

Figura 10 — arranjo do sistema de adsor¢do

No inicio do processo as duas colunas estdo recheadas com vermiculita crua e o
sistema de controle assume sua funcdo; fecha as védlvulas V1 e V2 e, na sequéncia, abre a
vdlvula V1 e aciona a bomba B1 para alimentagdo da coluna 1 pelo tempo operacional,
top=48 horas, (2 dias exatos) em que o tempo de ruptura da coluna 1 estd prestes a ser
atingido; fecha a vélvula V1 e abre V2 para alimentagdo da coluna 2 por um tempo, top. De
imediato um trabalhador da empresa desacopla a coluna 1 da linha de alimentacdo e a
bascula para retirada do adsorvente que, por gravidade, cai sobre o carrinho receptor da
pasta, como visto na figura 11, e o encaminha para secagem em ambiente natural, arranjada
em camada fina, aguardando procedimento apropriado. Na sequéncia repde adsorvente
fresco na coluna 1 para utilizacdo sequencial. Este protocolo se repete, alternada e
indefinidamente. Nesta modalidade ndo se pretende reutilizar o adsorvente, pois se trata de
um material de baixo custo e abundante. E residuo solido produzido em menor quantidade
do que o lodo quimico e mais facilmente reposicionado na natureza. Ao final de um més de
operagdo 72 m’ de 4gua (padrio uso industrial) foram recuperados retornando ao processo
gerados 3993,1 kg de rejeito sélido equivalentes a 3,413 m® com classificagdo de risco

muito atenuada.

Wiy —

| |

Figura 11 — retirada do adsorvente exausto
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3.3.2.1. recuperacao do adsorvente (regeneracio)

Para se fazer um processo de adsor¢cdo mais econdmico, € necessario que O
adsorvente seja regenerado, ou seja, reciclado. Por meio de dados experimentais da
adsorc¢do, dessorcao e recuperacdo do ion cobre (II), Catunda Pinto (2001), verificamos que
somente 24,93% ¢é recuperado quando se usa uma solucdo eluente de NaCl (0,5 eg/L).
Entretanto, esse valor aumenta para 97,17%, quando se utiliza uma solu¢ao de HCI (0,5
eq/L). Isto é uma indica¢do que a natureza de troca idnica € bastante influenciada, quando
da presenca de solucdo &cida, nos processos de sorcdo, isto também indica que a o ion
cobre (II) foi adsorvido por interacdes mais fortes com o adsorvente vermiculita. Assim
sendo, a vermiculita pode ser regenerada (reciclada) para uma nova utilizagdo por
tratamento dcido. Caso ndo se deseje fazer a dessorcdo, este material vermiculita mais o fon
adsorvido (Cu?*), pode servir de substrato para as plantas que necessitam do fon cobre (II)
presente no substrato para o seu desenvolvimento, como também pode ser incorporado
como aglomerante na inddstria civil, e também podemos sugerir que este material seja
incorporado, ou enviado a um aterro sanitdrio de classe pertinente. Necessitando, portanto,
de um estudo econdmico para o destino final do adsorvente com o fon incorporado.
Catunda pinto (2001) mostrou que o adsorvente pode ser regenerado na prépria coluna de
adsorcdo ou fora dela em um sistema perfeitamente agitado. Antes de apresentar nossa
proposta para recuperagdo na propria coluna € natural dar continuidade ao processo anterior
onde o adsorvente é preferencialmente descartado para simplificacdo operacional. Se a
empresa tem interesse em optar por uma operacdo adicional propomos a seguinte
formulacdo: Recuperacdo do adsorvente em um sistema em lote cujo equipamento &,
praticamente o0 mesmo mostrado na figura 8 ligeiramente modificado pela introdu¢ido de um
elemento de agitacdo como se vé€ na figura 12. No caso da proposta o agitador estd soliddrio
a um guincho podendo subir e descer através de um motor sincrono para posicionar-se no
tanque: abaixado promoverd a agitacio; erguido permitird o basculamento do tanque para
descarga do adsorvente regenerado. No fundo do tanque um segmento de tubulacio
aparelhado, na sua porcdo anterior a vdlvula, com elemento filtrante de permeabilidade
aceitdvel, para que o escoamento gravitacional da solucdo seja realizado pela abertura da

véalvula de descarga, Vd.
I )
b)

\flvu

Figura 12 — sugestdo de unidade de dessorcdo a) leito em dessor¢do b) leito basculado apds
ativacdo do adsorvente.
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Estando fechada a valvula, Vd, a operacdo se inicia pela introducdo de uma massa,
Mads, de adsorvente e um volume, Vsol, de solugcao dessorvente, respectivamente. O sistema
de controle (SC) aciona o motor da agitac@o e inicia a contagem do tempo. Ao final do
tempo de dessorcao o comando desliga a agitacdo abre a vdlvula, Vd, e a solucdo extratora
€ descarregada para um reservatorio auxiliar a semelhanca daquele mostrado nas figuras 9
e 11. Ao final do tempo de escoamento da solugdo extratora o SC comanda o fechamento
da vélvula, Vd, ergue o sistema de agitac@o e entrega o comando ao operador que bascula o
tanque, para que o adsorvente ativado seja descarregado sobre o carrinho receptor e levado
ao setor de secagem. Na sequéncia o operador alimenta novamente 0 tanque cOm Mads €
Vol € entrega o sistema ao SC, para inicio de nova batelada e assim até recuperacao de todo
adsorvente.

Numa versdo um pouco mais elaborada do projeto desenvolvido, o recipiente de
dessorcao da figura 12 é um leito fluidizado, para secagem rdpida, se desejado. Nesta
versao o dessorvente € retirado por evacuacao utilizando-se a succdo do mesmo compressor
radial, CR que é usado para alimentacdo do ar quente, para tanto na suc¢do e na descarga
temos valvulas de duas vias para que succdo e descarga operem na mesma linha com um
tnico CR, cuja operacdo de retirada do fluido se d4 inicialmente como um filtro
gravitacional seguido por uma filtragdo a vdcuo para que reste apenas uma satura¢ao
residual no adsorvente seguida de entrada de ar quente para secagem, uma tripla fungdo.
Através de um inversor de frequéncia a velocidade de rotacdo do agitador € ajustada.
Fluidizacdo e Agitacdo combinadas favorecem a cinética de secagem.

Para a operacdo do sistema serdo considerados, para uma batelada, os seguintes
dados:

Vol =238 litros de dgua a uma concentracdo em HCI (0,5 eq/L);
Mads =88 kg massa seca.

Segundo Catunda Pinto (2001) em 90 minutos, 97,17% (476336.8mg) do cobre
adsorvido estard na solugdo resultando numa solucdo de concentracdo de 2001 mg/litro,
cujo destino serd o reservatorio auxiliar, por pequeno periodo e, na sequéncia, um
reservatorio de acumulacdo. Cabe observar que a recuperacdo do adsorvente tem um custo
operacional que € o acumulo de um efluente com 2001 ppm que deverd ser devidamente
tratado seja pelo processo convencional ou técnica alternativa como a eletroquimica, por
exemplo.

A massa de adsorvente no leito proposto para adsor¢do € de 266211,6g e como
88000g € a massa tratada em uma batelada, 3 bateladas serdo suficientes para recuperagdo
de todo o leito. Sendo gasto exatas 4,5 horas de tempo de dessorcdo. Considerando a pausa
para o operador alimentar e descarregar o leito 5 horas podera ser considerado o tempo total
da regeneracdo do leito. Fica evidente que se a decisdo por uma secagem integrada for
tomada o tempo de secagem deve ser adicionado.

ApOs esta proposta de recuperacdo do adsorvente o item seguinte torna-se quase
obrigatorio.
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3.3.3. Técnica eletroquimica associada a técnica adsortiva

Na proposta acima a técnica eletroquimica € sugerida como tratamento
complementar aguardando que seja atingido o limite volumétrico do reservatorio de
acumulagdo para se iniciar. Na proposta a seguir a técnica serd incorporada ao processo.

A ideia aqui € utilizar a técnica eletroquimica para trazer concentracdes de 2001
ppm para concentracdes de 300 ppm pois nesta faixa de concentracdes a eficiéncia de
corrente € superior a 90%; na sequéncia entrar com processo adsortivo. Neste caso nao
descartaremos a vermiculita; a mesma serd ativada por tratamento acido em dessor¢ao em
tanque agitado e secada em ambiente natural, produzindo adsorvente fresco e uma solucao
acida de cobre com concentracdo adequada (2001ppm) para recuperagdo por técnica
eletroquimica. A integracdo das técnicas adsortivas e eletroquimicas promovem a
recuperagdo da dgua, do adsorvente e do metal. Nenhum residuo serd gerado.

Na figura 13 estamos sugerindo um diagrama filiar da unidade de tratamento.

Solugdo
dessorvente

adsorvente

efluente

—

Etapa de

|adsorvent

solugdo tratada eletroquimicamente

adsorvente ativado seco

Figura 13 — sugestdo de planta de tratamento combinando técnicas adsortiva e
eletroquimica

Com o material ji apresentado até aqui e aquele que estd disponibilizado no
Capitulo 4 o projeto desta estratégia podera ser empreendido. O dimensionamento completo
e especifico incluindo periféricos como bombas e reservatérios bem como sugestao de
controle automatico serd deixado com o leitor para que exercite sua vocacao de engenheiro
e projetista. A minimizacdo da drea fisica, terreno disponivel na propriedade para
edificacdo da planta, devera receber especial atengao.
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CAPITULO
4
SUPLEMENTOS

Neste Capitulo nos propomos a ilustrar a formulacdo com material suplementar cujo
proposito principal € apoiar e fundamentar a formulagdo mostrada nos capitulos anteriores e
disponibilizar técnicas e dados experimentais que possam motivar ampliacdo e
continuidade de pesquisas nesta fascinante area de atuacao.

Estes suplementos sdo trabalhos de pesquisa mostrados em sua forma original e
distribuidos na seguinte forma:

Suplemento 01:

Suplemento 02:

Suplemento 03:

Suplemento 04:

ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO EM ADSORCAO.
ELETRODEPOSICAO DE IONS COBRE EM ELETRODOS
TRIDIMENSIONAIS DE LEITO FIXO.

ELETRODEPOSICAO DE IONS COBRE EM ELETRODOS
TRIDIMENSIONAIS DE LEITO VORTICE E PULSANTE.

ELETRODEPOSICAO DE IONS COBRE EM ELETRODOS
TRIDIMENSIONAIS DE LEITO FLUIDIZADO E PULSANTE.
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Suplemento 01

ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO EM
ADSORCAO.

1- SELETIVIDADE DA CLINOPTILOLITA NATURAL POR METAIS
TOXICOS EM PROCESSOS ADSORTIVOS DE TROCA IONICA.

2- ADSOR(;A,O ETANOL-AGUA SOBRE ZEOLITAS 3A COMERCIAIS:
DADOS CINETICOS E TERMODINAMICOS.

3- ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO PARA O SISTEMA ETANOL-AGUA SOBRE
MATERIA PRIMA AMILACEA.

4- ADSORCAO ETANOL-AGUA SOBRE MATERIA PRIMA AMILACEA:
MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO.

5- ESTUDO CINETICO E TERMODINAMICO DA SORCAO DE [ONS COBRE SOBRE RESINA
DE TROCA IONICA COMERCIAL.

6- SORCAO DE IONS COBRE (II), CHUMBO (II) E ZINCO (II) EM
VERMICULITA.



SELETIVIDADE DA CLINOPTILOLITA NATURAL POR METAIS TOXICOS EM

PROCESSOS ADSORTIVOS DE TROCA IONICA

J. C. Torres e J. C. Gubulin

Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar
Rodovia Washington Luis, km 235
13.565-905 — Sao Carlos (SP)

RESUMO - As zedlitas naturais mostram alta capacidade de troca i0nica, seletividade
e compatibilidade com o ambiente natural. Os metais pesados sao conhecidos pela sua
toxicidade e, seus depdsitos, um grande problema ambiental. A avaliacdo da
seletividade da clinoptilolita por Pb”*, Zn’*, Cu’* e Na* aquosos a 0,005 eq 1" e 303 K,
foram os objetivos deste trabalho. As etapas do estudo foram: (1) adsorvente:
preparacdo e caracterizacao; (2) solucdes: nitratos de sddio, chumbo, zinco e cobre; (3)
equilibrio da Na-clinoptilolita com solugdes bindrias dos cdtions; (4) andlise das
solucdes mediante EAA; (5) isotermas; (6) modelo de interacdo idnica para a solucio e
modelos para a fase zedlita (pseudo-solugdo); (7) constante de equilibrio, K, e energia

livie de Gibbs padrio, AG’; (8) pardmetros bindrios para os fons na zedlita. Os
modelos para a zedlita, acoplados ao modelo para a solucdo descreveram
adequadamente o equilibrio de troca bindria. Os valores de K e AG® forneceram a
seqiiéncia de seletividade: Pb** > Na* ] Cu’* >Zn”>". Os pardmetros obtidos para os
fons na zedlita mostraram-se Uteis para a quantificacdo das interacdes cation-estrutura.
A avaliagdo destes parametros mostrou numa via para a interpretacdo da seletividade

do adsorvente pelos cations, tendo em conta o raio e a carga das espécies iOnicas.

INTRODUCAO

O aspecto peculiar das zedlitas como
trocadores  catidnicos  convertem  estes
minerais em sistemas muito interessantes do
ponto de vista tecnoldgico, especialmente na
protecdo ambiental. Dois fatos atrairam a
atencdo da comunidade cientifica pelas
zellitas naturais como materiais usados com
propdsitos ambientais: (1) A existéncia de
uma seqiiéncia de seletividade catidnica,
muito util na remocdo seletiva de poluentes
em fase aquosa (Colella, 1996); (2)
Disponibilidade como grandes depdsitos em
todo o mundo e baixo custo (Barrer e
Sammon, 1995).

Barrer e Klinowski (1974) estudaram os
principios bdsicos da predicdo do equilibrio
de troca i0nica a temperatura constante num
intervalo de composicdes e concentragdes da
solugdo aquosa. Fletcher e Townsend (1981)
sustentam que as variacdes da seletividade da

zeodlita por cédtions em solugdo ndo dependem
somente do comportamento ndo ideal da
solucdo. Aplicagdes e conceitos bdsicos da
termodindmica ao equilibrio de troca idnica
aparecem reportados em vdarias obras
(Townsend, Fletcher e Loizidou, 1984,
Soldatov, 1995).

A ndo idealidade da solugdo, expressa
através dos coeficientes de atividade dos ions
nesta fase pode ser estimada através do uso de
modelos apropriados. Smith e Woodburn
(1978) usaram a equacdo de Debye-Huckel
estendida e Shallcross, Herrmann e McCoy
(1988) usaram a equagdo de Pitzer (Pitzer,
1973).

Os coeficientes de atividade na zedlita
podem ser obtidos por diferentes métodos ou
modelos. Fletcher e Townsend (1985)
obtiveram estas quantidades mediante o
método de Gaines e Thomas. Barri e Rees
(1980) e Fletcher, Franklin e Townsend
(1984) usaram equagdes polinomiais para
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representar a nao idealidade dos fons no
trocador soOlido. Pabalan (1994) usou o
modelo da solucdo sdlida de Margules para
estes fins.

A seletividade de uma zedlita pelos
cations em solugdo é funcdo tanto da energia
de interacdo do fon na rede anidnica do sélido
como da energia de hidratagdo das espécies
i6nicas (interacdo fon solucdo). Isto resulta do
fato de que as estruturas das zedlitas estdo
formadas por varios tipos de grupos de sitios,
os quais diferem uns dos outros na posi¢ao na
rede e, conseqiientemente, na energia de
ligacdo com os cdtions de troca. Neste
trabalho foram quantificadas estas energias
(através dos valores dos parametros dos
modelos aplicados para os fons na fase sélida)
e avaliadas as seletividades relativas da
clinoptilolita por cétions de transi¢do e o
s6dio em solucdo aquosa.

PARTE EXPERIMENTAL

A Na-clinoptilolita

O mineral de tamanho entre 125-75 ym
foi tratado com solucdo tampdo 1N de acetato
de sédio (pH igual a 5) para dissolver os
carbonatos.  Outras  impurezas  foram
separadas da clinoptilolita mediante separacao
por densidade usando  misturas de
tetrabromoetano ¢ N,N-dimetilformamida. A
parte sélida foi lavada trés vezes com acetona
e por¢des de dgua deionizada cinco vezes. O
s6lido foi misturado com solugdo de
ditionato-citrato-bicarbonato de sdédio para
dissolver os 6xidos de ferro.

A clinoptilolita  homo-idnica  foi
preparada mediante o tratamento de bateladas
de 40g do mineral com 400mL de solu¢do de
NaCl 3M em baldo de 2 L, refluxo a
temperatura de ebulicao da solugdo e agitacio
autdgena durante duas semanas. As solucdes
de NaCl foram repostas apds dois dias de
contato. As amostras de clinoptilolita assim
tratadas foram lavadas vérias vezes com dgua
deionizada a 90°C, secas em estufa a 65°C e
equilibradas com vapores de solug¢do saturada
de NaCl em dessecador por 10 dias.

Caracterizacao
Difracdo de raios X: Os padroes de
difracdo de raios X das amostras preparadas a

partir do mineral de clinoptilolita foram
obtidos mediante um difractdmetro Siemens
modelo D-5005, usando radiacdo CuKe,,
2=1,54056 A, filtro de Ni, 40 kV e 40 mA.
No difratograma da clinoptilolita n@o
aparecem fases secunddrias formadas durante

o tratamento das amostras, como mostra a
Figura 1.

W

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 1. Padrdo de difracdo de raios X da

Na-clinoptilolita, comparado com o padrao

(PDF 39-1383) em “International Center for
Diffraction Data” (1993).

Andlise  quimica:  Trés  réplicas de
0,5+0,0002 g das amostras foram
transferidas a copos de teflon e umedecidas
com d&gua deionizada. Sobre as amostras
foram colocados 5mL de HClIO4 concentrado,
I15mL. de HF e levadas a fumos densos
mediante aquecimento até 80°C sobre placa
aquecedora. Esfriadas e colocados 7mL de HF
e levadas fumos densos, duas vezes.
Esfriamento e lavagem com 4gua deionizada.
Secagem por aquecimento e colocados SmL
de HCIO4 e aquecimento por 5 minutos.
Esfriamento. Em cada copo: 25mL de soluc¢do
aquosa de HCI 1:3. Aquecimento até
dissolug¢do dos solidos. Os sélidos levados a
volumes de 100mL com dgua deionizada e
dispostos para dosagem por sédio (Na),
potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca),
ferro (Fe), aluminio (Al) e titdnio (Ti)
mediante  EAA em espectrofotdmetro de
absorcdo atdmica Varian, modelo SpectrAA-
200.

Tabela 1. Anélise quimica das amostras.
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Componente 9% Peso
NC NaC
Na,O 1,36£0,03  5,75%0,07
K>O 1,32+0,02  0,75+0,02
MgO 0,51£0,03  0,17£0,02
CaO 3,94+0,17  0,84+0,02
TiO, 0,27+0,02  0,29+0,01
Fe,0; 1,38+0,03 1,35+0,03
ALO; 11,27£0,09 11,232+0,17
SiO, 67,96+0,30 67,2510,12
H,O 12,00 12,38
Total* 88,00 87,62

*Total sobre a base do material seco.

A férmula quimica da Na-clinoptilolita
(NaC) calculada a partir dos dados analiticos
(apresentados na Tabela 1) correspondeu a:

(Nay g, K 10)(Cag 30sM8 113) (Al gy Fey y6)
(Siy 61311, 006)05, -18,2H,0 . A capacidade de
troca i0nica (CEC) da clinoptilolita foi igual

aos moles de (Al +Fe’) por grama de
zeblita ~menos os  equivalentes de

(K" +Ca®™ +Mg*") por grama de adsorvente.

Alternativamente, a CEC foi igualada aos
equivalentes de Na* por grama de adsorvente.
Estes valores foram iguais a 1,86.10"3 e
1,83.107 eq g'l, respectivamente.

Experimentos de troca ionica
Os experimentos foram conduzidos a

30°C para os sistemas bindrios Na*—Cu®",

Na'—Zn>* e Na"—Pb*>* mediante o
equilibrio de quantidades conhecidas de Na-
clinoptilolita com solucdes contendo os dois
cations competitivos em diferentes relagoes
equivalentes, mas a normalidade constante
(0,005 eq I'"). As solugdes aquosas dos
cations foram preparadas a partir dos nitratos
(grau reagente) dos correspondentes cations.
As normalidades de solugdes 0,5 N dos
cations foram checadas mediante EAA. As
massas de clinoptilolita usadas para os
experimentos estiveram no intervalo entre
0,02-2,0 g, misturadas com volumes de
solugdo de 50 ml. A clinoptilolita e as
solucdes foram misturadas em frascos de
polietileno de 50 ml e dispostas em agitador
termostatizado Tecnal modelo TE-420,
durante uma semana. Estudos cinéticos
indicaram que o equilibrio € atingido em trés

dias. Uma vez atingido o equilibrio, aliquotas
das solucdes equilibradas e iniciais foram
tomadas e analisadas pelos cétions mediante
EAA.

MODELOS TERMODINAMICOS

Modelo para os ions na fase aquosa
Os coeficientes de atividade y", os

quais representam o comportamento nao ideal
da solucdo, podem ser calculados a partir de
teorias da  solugdo  eletrolitica  bem
estabelecidas (Brgnsted, 1922; Guggenheim,
1935). Devido a sua utilidade para sistemas
multicomponentes sobre um intervalo amplo
de concentracOes e temperaturas, o modelo de
interagdo i06nica desenvolvido por Pitzer
(1991), foi usado neste estudo para calcular os
coeficientes de atividade das espécies na
solucdo eletrolitica.

Modelos para os ions na fase zeélita

O tratamento termodindmico do
equilibrio de troca i6nica tem sido discutido
num ndmero expressivo de publicacdes
(Barrer e Klinowski, 1972; Fletcher, Franklin
e Townsend, 1984). Para a troca bindria que
envolve os cétions A*" e B*", a rea¢do, no
equilibrio, pode ser escrita como:

7z A" ) +2,BL, I z,B""  +z,AL (1)

na qual z,+ e z,+ sdo as valéncias dos

respectivos cétions e L é definida como uma
por¢do da rede da zedlita que suporta uma
carga negativa unitéria.

Gubulin (2002), através de
consideragdes termodinamicas do equilibrio
de fases nos processos de troca idnica
mostrou que para qualquer cétion ou anion, a
equacdo abaixo deve ser satisfeita, no
equilibrio:

1. K%® 1 at”
—In(——) =—In(—;—)
% a; Z; j

2)

YV i,j no equilibrio

Nesta equagdo, i e j sdo cations ou anions e,
ainda:
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(

D =y"Bm; tal que:

o 3)
7, =1 quando m, —0;
a® =y®x; tal que:
=7i q )
;/‘S) —1 quando x —1;
0(L) 0(S)
Hi i
D =ex -—— 5
p[ RT  RT j ©)
sendo 1,”, o potencial quimico do fon k na

fase a, no estado padrdo. Segundo a Eqn. 4, a
idealidade dos fons na fase sélida (y{*’ —1) é

referida & zedlita homoidnica (x* —1) em

equilibrio com uma solu¢do infinitamente
diluida do mesmo ion (Lei de Raoult).
Substituindo as equagdes 3 e 4 na Equacdo 2 e
arranjando-a convenientemente obtém-se:

_ -1
viom
(7/<S>X<S>)_ _(Kio)z,-_ N
o Om KDY T
( (JS) (8
i X

V i,j no equilibrio

ou
1

1 1
ko[ 20m Y (2080
j 7/I<S) i(S) 7,;L) ' ’ (7
V 1,j no equilibrio

Definindo-se um coeficiente de seletividade
corrigido para a fase solu¢do como:

1 1
W o [ xS s
K —(71' mijz’ j "
i~ ) <L> ’ (8)
X yim,

i

V i,j mno equilibrio

Conseqilientemente, para n {ons trocdveis
escreve-se:

n

InK=InK+— lny(s) Zilny,is) 9)

4 k=1 g

sendo

K . e K=[]k; (10)

Cabe ressaltar que apenas n-—1
equacdes na forma da Equagdo 8 sdo
independentes em um sistema contendo » ions
trocdveis.

Na Equagio 9 K ¢é o coeficiente de
seletividade corrigido de Vanselow (1932).
Neste tratamento, os coeficientes de atividade

($)

7 ~ L)
dos ions na solugao 75( e na fase sélida y,

sao representados na convengdo molal e
fracdo molar, respectivamente.
A nao idealidade da  fase

[¢N

sélida
refletida nos coeficientes de atividade 79’ e

(S)
Vs

esta representacao sao baseados em equacdes
gerais para a energia livre de Gibbs excesso

. Comumente, os modelos usados para

por mol de mistura, g”©

Uma formulagdo termodinamica til,
tanto para solucoes liquidas como soélidas, € a
de Margules. Para um sistema bindrio, as
expressoes correspondentes para  0s
coeficientes de atividade na mistura sélida
sdo:

Iy =) [A,+22 (A -4,) | (A1)

Iy’ =) [ Ay +26" (4, -A,)] (12)

nas quais os parametros A,, e A,, sugerem

nao s6 as magnitudes dos coeficientes de
atividade, mas também a assimetria de
g"(T,x). Uma formulacdo alternativa é a de

Van Laar, na qual os coeficientes de atividade
dos fons na solugdo sélida vém dados por:

o () G5 (13)
T A = A )

()
Inyl¥ = A ( )(x r (14)

O] Q)
(ABAx +ABxA)
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onde os parimetros A, e A, sd0
interpretados de forma similara A,, e A,; no
modelo de Margules.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas sdo usualmente mostradas
graficamente como  fragOes  catidnicas
equivalentes do ion na solu¢do contra estas
grandezas no séOlido (Dyer, Enamy e
Townsend, 1981). Os valores de E'* e E"

foram calculados a partir da massa de zedlita
(m, em gramas), o volume de solucdo (V,
litro), e as concentragdes molares iniciais (i) e
finais (f) (M, mol/L de solugdo) dos céations
(i), mediante o uso das equacoes:

S L%
M mCEC
E=zM, /TN, (16)

onde TN € a normalidade total da fase aquosa.

A energia livre padrdo da reacdo de
troca representada pela Equacdo 1 vem dada
por:

AG’ =-RTInK, (17)

onde R € a constante dos gases e T a
temperatura (K).

As isotermas de troca dos sistemas
Na'—Cu™, Na'-Zn™* e Na' —Pb™"
aparecem representadas, segundo o modelo de
Margules, nas Figuras 2, 4 e 6 e pelo modelo
de Van Laar, nas Figuras 3, 5 e 7. Nestes
graficos, os circulos representam as
composi¢des do contra-ion ou fon entrante e
as cruzes as fracdes equivalentes do ion
héspede ( Na*). As isotermas das Figuras 2 e
3 mostraram um comportamento sigmoide, o
qual evidencia uma reversibilidade da
seletividade da zedlita como funcdo das

quantidades do fon Cu** na solugdo (E.).
As isotermas de troca do sistema Zn*" —Na"
(Figuras 4 e 5) s@o similares as observadas

para o sistema Cu’ —Na®. As inflexdes
mostradas pelas isotermas destes dois

sistemas podem ser devidas a existéncia de
mais de dois tipos de sitios catidnicos
energeticamente diferentes, na estrutura da
clinoptilolita (Yang e Armbruster, 1996), para
os cations divalentes e para o sédio. A forma

concava da isoterma do Zn** no sistema
Zn>* —Na*, no intervalo de composi¢io
0,49 < EJ <0,96, indica a preferéncia da
clinoptilolita pelos fons Na* com o aumento
da concentracio do metal divalente na
solucdo aquosa. Este resultado pode ser

devido a que, neste intervalo de composic¢des,
o cdtion Na* ocupar sitios de troca de menor

estabilidade para o Zn>* ou sitios de menor
energia de interagdo com o cdtion divalente.
A forma de hipérbole retangular da

isoterma  do Pb™ confirma  uma
fenomenologia tipica dos casos onde uma das
fases mostra uma forte preferéncia por um
cation com relagdo ao outro, como mostram
as Figuras 6 e 7. Este tipo de perfil indica que
as interagdes entre o metal de transicdo e a
maioria dos sitios da rede cristalina da zedlita
possuem energias de estabilizacdo baixas e
muito proximas. Os pontos experimentais da

isoterma do Pb*" acima da diagonal para
0<Ey <1

clinoptilolita pelo cition Pb**, com rela¢io

indicam a preferéncia da

ao Na", na normalidade total e temperatura
do estudo. A maior preferéncia da

clinoptilolita pelos cétions Pb>* pode ser
interpretada a partir da baixa energia de
hidratacdo deste cation (associada ao grande
raio cristalografico), em relacdo com o resto
dos metais de transicdo divalentes estudados.
Assim, apesar da sua maior carga, este cition
ocupa todos os tipos de sitios na estrutura
HEU (Gunter et al., 1994).

Os tracos das isotermas para oS
diferentes sistemas de troca, obtidos através
do uso dos modelos de Margules (MM) e de
Van Laar (MVL) aparecem representados
mediante curvas continuas nos graficos das
isotermas, como mostram as Figuras 2-7. De
forma geral, os dados obtidos para os trés

sistemas conseguem se ajustar
adequadamente aos modelos. Contudo,
quando a clinoptilolita mostra grande

preferéncia por um dos cations, num intervalo
de composic¢des, e esta preferéncia € invertida
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num outro intervalo, o modelo se afasta dos
pontos experimentais nas partes desta com
forte mudanca de inclinacdo. A partir dos
grificos (Figuras 2 — 7) observou-se que o
modelo de Van Laar ajustou-se mais
adequadamente aos dados das isotermas do

sistema Cu’* —Na® enquanto o modelo de
Margules adequou-se melhor aos dados dos

sistemas Zn** —Na* e Pb** —Na".

Figura 2. [sotermas para o sistema de troca
idnica Na* —Cu’": modelo de Margules.

Figura 3. Isotermas para o sistema de troca
idnica Na* —Cu’": modelo de Van Laar.

Figura 4. Isotermas para o sistema de troca
idbnica Na™ —Zn**: modelo de Margules.

1
051

061
Ei 1

0.4

Figura 5. [sotermas para o sistema de troca
ibnica Na* —Zn™": modelo de Van Laar.

1
0.8

067
Ei

0.4

0.2

0 02 04 06 08 1
Ei
Figura 6. Isotermas para o sistema de troca
idbnica Na™ — Pb°" : modelo de Margules.
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Figura 7. Isotermas para o sistema de troca
idbnica Na" — Pb*" : modelo de Van Laar.

A seletividade da zeodlita pelos cations
foi calculada através dos valores dos

pardmetros de ajuste (InK ; Ay, ou Ay, ; A,,
ou A,,), e da energia livre de Gibbs padrio

de reacdo (AG"), como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Resultados dos modelos.

Sistema  Modelo K AG’
(B* [ A™") (J mol™)

2Na*0 cu** MM 0,124 5170

MVL 0,117 5301

2Na* 0 zZn** MM 0,070 6595

MVL 0,067 6717

2Na* 0 Pb* MM 0,543 1512

MVL 0,558 1447

Dos valores de AG’ e K tabelados,
observou-se a serie de seletividade:
Na*>Pb™>>Cu**>Zn**.

Os valores dos parametros calculados
mediante estes modelos, como funcdo da
relacdo entre as energias de hidratacdo dos

cations da troca (AG,?’Ml / AG,?’M2 ), revelaram
os seguintes resultados: (1) o parametro A,

(ou A,,) mostrou-se mais negativo na medida

em que aumenta a relagcdo entre as energias de
hidratacdo (para valores da relagcdo < 1) ou
com o aumento do tamanho do contra-ion; (2)
o parimetro A,, (ou A,,) torna-se menos
negativo no sentido do aumento da relacdo
entre estas energias. Interpretando os valores

dos parametros como medidas das energias de
estabilizacdio da rede da zedlita quando ¢é
substituido um tipo de cation por outro,
observa-se que a maior estabilizacdo da rede
ocorre no processo de substituicdo do ion
Cu** pelo fon Na' e a maior
desestabiliza¢do, o processo contrario. Esta
interpretacdo pode ser feita tomando como

base os valores de AG” para cada reagdo de
troca, listados na Tabela 2.

Parametro

022 024 026 028 030

AG,/AG,,
Figura 8. Parametros e energias.

As variagdes das fungdes yP e

g"/RT com x*’ (com i contra-ion), obtidas

mediante o modelo de Van Laar, aparecem
representadas nas Figuras 9-11. Um aspecto
observado no comportamento dos gréficos

7> foi a simetria (ou assimetria) mostrada
por esta fun¢do, para cada sistema. No caso

da troca Na'—Cu®™, esta fungdo mostrou
assimetria com respeito ao centro de
composi¢Oes na zedlita (Figura 9).

A assimetria desta fun¢do € uma
conseqiiéncia direta da diferenca entre os
valores dos parametros de interacdo
calculados a partir dos modelos. O

afastamento do intercepto entre a fungdo 7,°’,

para ambos os cations, com relagdo ao centro
de composi¢des decresce no sentido:
Na'—Cu’*> Na* —Zn**> Na" —Pb>*. Esta
série pode ser confirmada a partir da diferenca
entre os valores dos pardmetros calculados
mediante cada modelo, como mostra a Figura
8. Por outro lado, o afastamento da interse¢ao
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entre as fungdes y\°’ para ambos os cétions,

decresce seguindo a série: Na*-Cu** > Na'-
Zn** > Na*-Pb** (Figuras. 9-11).

.
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07 04 0F 0§ 1
*_Cu_ads
Figura 9. Sistema Na"—Cu’": (g" /RT,

vermelho; y&, verde, ¥\, azul).
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Figura 10. Sistema Na*—Zn>": (g" /RT,

vermelho; 75, verde, y5, , azul).

As diferencas entre os pardmetros mostraram
. . ~ (S)

que a assimetria da fung¢do y;°’ pode ser

positiva ou negativa, em dependéncia do sinal

desta diferenca. Assim, y*

;> desloca-se a
esquerda ou a direita com respeito ao centro
de composi¢des. O sistema que mostrou
maior assimetria foi o Na' —Cu®* (+),
adotando uma conveng¢do arbitraria. O sinal
que representa o sentido da assimetria
dependerd de qual a forma homoidnica da

zeolita (ou qual o contra-ion) e da seletividade

relativa desta pelos cations. Quando o sinal da
diferenca A,, —A,, € negativo (deslocamento
a direita do centro de composig¢des), significa
que a zeolita “prefere” o contra-ion e vice-

versa.
1 M

0.87
06
0.44

F 024
0
-0.21
-0.41

067
0 0.2 0.4 1] 0.8 1
#Ph

Figura 11. Sistema Na* —Pb**. (g" /RT ,

vermelho; 75, verde, ¥\, azul).

Os gréficos da variacdo da energia livre
de excesso de mistura, g“/RT, com a

composi¢do do contra-ion na fase zedlita, para
cada sistema, calculadas a partir dos modelos,
refletem a assimetria observada para as

(8)

funcdes 7, Assim, observou-se uma

coincidéncia entre o minimo da fungdo
g” /RT e a intersecdo das fungdes y**’ para

ambos os cations. O valor da composi¢do na

,1° S S .« e . ~
fase sélida (x\”’, x\*’) que minimiza a funcdo

g" I RT , corresponde ao valor de composicdo

mais estdvel para a mistura sélida em questao.
Por outro lado, onde esta funcdo mostrou
maior assimetria, o valor do seu minimo foi
também mais negativo. Este resultado é uma
conseqiiéncia direta da diferenca entre as
seletividades da zedlita pelos cédtions aquosos,
sendo isto refletido numa deformacdo da

N

funcdo g”/RT, devida a estabilizacdo da
mistura sélida, para valores de composi¢do
extremos. Levando em conta a convengdo
adotada acima, a andlise da funcio g”/RT
pode ser feita da forma seguinte: o adsorvente
mostra maior seletividade pelo contra-ion

quando a assimetria da curva g°/RT §é

negativa, ou curva deslocada a direita do
centro de composicdes.
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CONCLUSOES

- Os arranjos elétricos mais estdveis que
resultarem da interacdo dos cdtions com a
rede da zedlita nos sitios de troca, numa
composi¢do dada da solucdo, sdao os
causadores das distribuicdes relativas dos
cations entre as duas fases; estes sdo, 0s
pontos das isotermas.

- Sistema Cu’* — Na* —clinoptilolita
mostra isoterma do tipo sigmdide, indicando
seletividade reversivel da zedlita. Significa:
(a) existéncia de dois ou mais tipos de sitios
cationicos, energeticamente diferentes,
ocupados pelo Cu® na estrutura da

clinoptilolita; (b) o Na® pode ocupar outros
tipos de sitios da clinoptilolita ndo ocupados
pelos fons Cu**. Seletividade: Na* > Cu*".

- Sistema 7Zn"" — Na* —clinoptilolita
mostra isoterma do tipo sigmoide, indicando
presenca de mais de dois grupos de sitios
energeticamente  diferenciados, ocupados
pelos cétions Zn** na rede da clinoptilolita.
Seletividade: Na* > Zn*".

- Sistema Pb* — Na* — clinoptilolita
mostra isoterma do tipo hipérbole retangular,
indicando fenomenologia de maior
preferéncia do trocador por um dos fons em
quase todo o intervalo de composicdes da
solucdo. Seletividade (a TN e T do estudo):
Pb** >Na".

- Quando x’ —1: (1) o Cu*" substitui

mais facilmente o Na*, do que o Zn** ao
Na*; (2) o Pb*" substitui mais facilmente ao
Na*, do que ao Cu*"; (3) o Pb™ substitui
mais facilmente ao Zn**, do que ao Cu’".

Indica que: (1) o fon Cu®" pode oferecer
maior estabilizacdo a rede da zedlita do que o
resto dos cdtions em sitios de alta energia de
interacdo, embora a ocorréncia de uma baixa
a populagdo deste cdtion no resto das posi¢des
de troca da rede da zedlita; (2) os cations
Pb* e Na*, de baixa interacdo com a rede,
sd0 mais provdveis ocupando todos os tipos
de sitios da rede da clinoptilolita (HEU).

- O modelo de Van Laar ajusta mais
adequadamente os dados do sistema

Cu™ —Na*, sendo o modelo de Margules

mais adequado no caso do sistema
Zn"* —Na".

- Dos valores de K e de AG® obtidos:
seletividade: Na* > Pb* [ Cu** >Zn*".

- O pardmetro A,, (e A, ) € mais
negativo na medida em que aumenta a relacdo
entre as energias de hidratacdo dos cétions

(relacdo menor que um); (2) o pardmetro A,,

(e A,;) tornou-se menos negativo no sentido
do aumento da relagcdo entre estas energias.
- Funcdo g”/RT: o adsorvente mostra

maior seletividade pelo contra-ion quando a
assimetria (no caso) desta funcdo € negativa,
ou curva deslocada a direita do centro de
composi¢des na zeodlita.

NOMENCLATURA

A.: parametro de interacdo entre 0s

componentes i € j numa mistura
bindria.

a;: atividade da espécie i na solugdo; a,,
atividade de i na zedlita.

E,: fracdo equivalente do ion i na solucio;

E,, para i na zedlita.

g~ : Energia livre de Gibbs excesso molar de

mistura.

K: constante termodindmica de equilibrio
para a reacdo de troca, em termos das
atividades.

K: coeficiente de seletividade corrigido
para a ndo idealidade da solucdo; K, .

K' : coeficiente de seletividade corrigido
para a reacdo de troca bindria ij.

L ~ s - .
m'" : concentragio molal da espécie i na

solugdo eletrolitica; m*’, para i na

zedlita.
x'": fragdo molar do componente i na

mistura liquida; x'*’ para i na zedlita.

7" : coeficiente de atividade da espécie i na

fase liquida (convencdo fra¢do molar);
7", na zedlita.

189



REFERENCIAS

BARRER, R. M.; KLINOWSKI, J. (1974). J.
Chem. Soc. Faraday Trans., v. 1, n. 70,
p. 2080-2091.

BARRER, R. M.; KLINOWSKI, J. (1972) J.
Chem. Soc. Faraday Trans., v. 1, n. 68,
p. 1953-1963.

BARRER, R. M.; SAMMON, D. C. (1995)
“Exchange equilibria in crystals of
chabazite”, J. Chem. Soc., p. 2838-
2849.

BARRI, S. A. I; REES, L. V. C. (1980) J.
Chromatogr. v. 201, p. 21-34.

BRONSTED, J. (1922) J. Am. Chem. Soc. v.

44, p. 893.

COLELLA, C. (1996) “lon exchange
equilibria in zeolite minerals”. Ibid., v.
31, p. 554-562.

DYER, A.; ENAMY, H.; TOWNSEND, R. P.
(1981) “The plotting and interpretation
of ion-exchange isotherms in zeolite
systems”. Separation Sci. Tech. V. 16,
p. 173-183.

FLETCHER, P.; TOWNSEND, R. P. (1981)
J. Chem. Soc. Faraday Trans., v. 11, n.
77, p- 965-980.

FLETCHER, P.; TOWNSEND, R. P. (1985)
J. Chem. Soc. Faraday Trans., v. 81, p.

1731-1744.
FLETCHER, P.; FRANKLIN, K.
TOWNSEND, R. (1984)

“Thermodynamics of binary and ternary
ion exchange in zeolites: the exchange
of sodium, ammonium end potassium
ions in mordenite”, Phil. Trans. R. Soc.
Lond.,v. A312, p. 141-178.

GUBULIN, J. C. (2002) “Alguns aspectos da
adsor¢do multicomponente”, Palestra
apresentada no 1V Encontro Brasileiro
de Adsorcdo - Rio de Janeiro, RJ.

GUGGENHEIM, E. A. (1935) “The specific
thermodynamic properties of aqueous
solutions of strong electrolytes”, Phylos.
Mag.,v. 19, p. 588.

GUNTER, M. E.; ARMBRUSTER, T
KHOLER, T.; KNOWLES, C. (1994)
“Crystal structure and optical properties
of Na- and Pb-exchanged heulandite-
group zeolites”, Am. Min., v. 79, p. 675-
682.

PABALAN, R. T. (1994) “Thermodynamics
of ion exchange between clinoptilolita
and solutions of Na*/K* and Na*/Ca*",
Geochim. et Cosmochim. Acta, Elsevier
Sc. Ltd., v. 58, n. 21, p. 4573-4590.

PITZER, K. S. (1973) “Thermodynamics of
electrolytes. I. Theoretical basis and
general equations”, J. Phys. Chem. V.
77, p. 268.

PITZER, K. S. (1991) Activity Coefficients In
Electrolyte  Solutions. 2nd Edition,
Chapter 3.

SHALLCROSS, D. C.; HERRMANN, C. C;
MCCOY, B. J. (1988) “An inproved
model for the  prediction of

multicomponent ion exchange
equilibria”, Chem. Eng. Sci., v. 43, p.
279-288.

SMITH, P. R.;; WOODBURN, T. E. (1978)
“Prediction of multicomponent ion
exchange equilibria for the ternary

system SO -NO;-Cl" from data of

binary systems”, A.I.Ch.E. Jour., v. 24,
p. 577-587.

SOLDATOV, V. S. (1995) “Applications of
basic concepts of chemical
thermodynamics to ion exchange
equilibria”, Reactive and Functional
Polymers, Elsevier Sci. Ltd., v. 27, p.

95-106.
TOWNSEND, R. P.; FLETCHER, P.;
LOIZIDOU, M. (1984) Int. Zeolite

Conf., 6"., 1984, Butterworths, UK, p.
110-121.

VANSELOW, A. P. (1932) Soil Sci. v. 33,
95-113.

YANG, P.; ARMBRUSTER, T. (1996) “Na,
K, Rb and Cs exchange in heulandite
single  crystals:  X-ray  structure
refinements at 100 K”, J. Solid State
Chem., v. 123, p. 140-149.

190
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RESUMO - - A desidratacdo do etanol via adsorcao utilizando-se peneiras moleculares tem
sido sugerida recentemente como uma alternativa promissora aos métodos convencionais de
separacdo etanol-dgua. As zeodlitas do tipo 3A possuem microporos seletivos, onde devido as
pequenas dimensdes dos poros as moléculas de dgua sdo adsorvidas, enquanto exlcuem as
moléculas de etanol. Este trabalho, portanto, teve como objetivo o estudo termodinamico e
cinético de adsorcdo etanol-dgua sobre materiais zeodliticos comerciais, de diversas
procedéncias, visando sua selecdo. Para o estudo termodinamico utilizou-se um banho
termostatizado a quatro diferentes temperaturas, onde os dados obtidos pelo método estatico
puderam ser correlacionados através de uma isoterma nao linear. Os dados cinéticos, por sua
vez, foram obtidos em uma célula de circulacio de banho finito de liquido, onde analisou-se o
efeito da temperatura e do didmetro médio das particulas adsorventes sobre as taxas de
adsorcdo. Os resultados assim obtidos, expressos através de curvas de “uptake rate”,

mostraram ser as taxas de adsorcdo fortemente dependentes dos pardmetros estudados.
Comparando-se as taxas de adsorc¢do entre os adsorventes (zeodlitas 3A comerciais), pode-se
concluir que existe uma acentuada diferenca entre eles, sob as mesmas condicdes de operagao.

INTRODUCAQ

Peneiras moleculares zeoliticas sdo adsorventes apropriados para a remocdo de
pequenas quantidades de dgua de solventes organicos. As moléculas de dgua, devido aos seus
pequenos didmetros (0,28nm), podem facilmente penetrar nos canais estruturais das zedlitas,
enquanto que muitas moléculas orgénicas, tais como o etanol (0,44nm), sdo simultaneamente
excluidas.

A obtencdo do etanol anidro em larga escala a partir da composi¢ao azeotropica € feita
normalmente através de processos de destilagdo extrativa. Uma vez que este procedimento €
muito oneroso, alternativas tais como extracdo liquido-liquido, adsor¢do e separacdo por
membranas estdo sendo desenvolvidas.

Trabalhos como o de Carton et al. (1987) e Sowerby e Crittenden (1988) mostraram
que o etanol anidro, (>99.95% em peso de etanol), pode ser obtido utilizando-se a adsor¢ao
sobre materiais zeoliticos, em fase vapor.

Estudos anteriores a estes, em fase liquida, provam a grande capacidade e seletividade
que as zeolitas do tipo “A” posuem na separacdo de dgua de uma mistura etanol-dgua,
principalmente a partir dos trabalhos de Ruthven (1984).

Neste trabalho especifico, na separacdo etanol-dgua, estudou-se zedlitas fornecidas por
diferentes fabricantes com praticamente a mesma composicao quimica, procurando-se obter
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dados termodinamicos e cinéticos, em fase liquida, no intuito de selecionar a que oferece
melhores resultados.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se materiais zeoliticos peletizados em duas formas geométricas diferentes:
esféricas (fornecidas pelo fabricante 1) e cilindricas (fornecidas pelo fabricante 2). Para as
particulas esféricas, os diametros médios, obtidos pelo método do peneiramento através do
sistema Tyler/Mesh, situaram-se na faixa de 2.38 - 4.76mm. As particulas cilindricas eram
bastante uniformes com didmetro médio situado na faixa de 1.65mm e comprimento médio de
4.00mm. Féz-se um caracterizagdo fisica destes materiais, obtida pelo método da picnometria
com 4gua, que incluiu: densidade real, densidade aparente e porosidade. Féz-se uma andlise
quimica qualitativa e quantitativa das zedlitas, onde o método utilizado foi a fusdo alcalina
para a determinacdo gravimétrica de SiO, e solubilizagdo 4cida para a determinagdo dos
demais elementos, fazendo-se uso de um espectrometro de emissdo atdmica com plasma
acoplado indutivamente-AtomScan 25-Thermo Jarrel Ash. Na tabela 1 estdo reunidos esses
resultados globais.

Tabela 1 - Andlise fisica e quimica das zedlitas 3A comerciais

Parametros Zeolitas Esféricas Zeolitas Cilindricas
Densidade Real(g/ml) 2.765 2.802
Densidade Aparente(g/ml) 1.210 0.819
Porosidade 0.560 0.708
Composi¢cao Quimica(%) Al,05(30.7); S;0,(32.4); Al,O3 (29.8); S;0, (33.0);
K>0 (8.90); Na,O (5.60); K50 (8.60); Na,O (8.70);
MgO (2.30); CaO (0.71) MgO (2.30); CaO (0.98)

As solucdes liquidas etanol-dgua foram preparadas nas concentracdes mdssicas
requeridas (faixa de concentracio de 0-100% em peso de etanol para os ensaios
termodiamicos e em torno de 90% em peso de etanol para os ensaios cinéticos) a partir do
etanol absoluto marca Nuclear e dgua destilada, fazendo-se uso de uma balanga com precisdao
de 0.0001g. O etanol comercial foi tratado com zedlita 3A, previamente ativada (300°C por
24hs), para se retirar alguma dgua remanescente. Para a dosagem da fase fluida (concentracoes
abaixo de 90% em peso de etanol), utilizou-se um refratdmetro Auto Abbé da Reichert-Jung
de calibragdo automatica, sendo a reprodutibilidade dos dados da ordem de 0.5% nesta faixa
de concentragdo. Para concentragdes acima de 90% em peso de etanol utilizou-se um titulador
automdtico Aquatest da Photovolt, baseado no método Karl Fischer, onde a reprodutibilidade
dos dados foi da ordem de 0.05%, para esta faixa de concentragdo. Antes de qualquer ensaio
experimental, as zedlitas foram ativadas, colocando-as em uma mufla Edgcon 5P com
temperatura programdvel (300°C por 24hs) e guardadas em dessecador a vacuo até a sua
imediata utilizagao.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os dados de equilibrio foram obtidos através do método estatico, que consiste na
colocacdo no interior de frascos herméticos de 125ml de capacidade total de uma certa
quantidade M de adsorvente (= 10g) tratado termicamente (300°C por 24hs) em contato com
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uma certa massa M; de solucdo aquosa de etanol (= 30g) de concentragdo inicial W
preparada e bem definida. Partiu-se de diversas concentragdes iniciais nos frascos para se
obter um amplo campo de acdo das isotermas a quatro diferentes temperaturas (25, 40, 50 e
60°C). Os frascos eram mantidos em banho termostatizado, com precisdo de = 0.1°C, e
agitados moderadamente durante cerca de 7 dias, quando entdo era feita a dosagem da fase
fluida, determinando-se a concentragdo final de liquido W; . Para se obter a quantidade de dgua
adsorvida na fase sélida utilizou-se um balango de massa entre as fases, onde se considerou o
etanol como o componente nao adsorvivel. O balan¢o de massa é descrito através da equacao
1, onde no equilibrio quando t—=>0, W, — W,.

M, | W, - W, |
Ms L Wb J

Para a obtencdo dos dados cinéticos utilizou-se um dispositivo experimental de
circulacdo (fig. 1), desenvolvido por Azevedo (1992), no qual um volume finito de liquido

(= 250ml) circula continuamente em circuito fechado através de um leito fixo de particulas
adsorventes (= 50g).

q, = ey

g A - Banho termostatizado

B - Motor de rotacao variavel

C - Bomba centrifuga

D - Célula (particulas e fluido)

E - Tampa (com septo em silicone)

Figura 1. Dispositivo experimental de circulacio para ensaios cinéticos de imersao em volume
finito de liquido

Este dispositivo permite condi¢des de fluxo que tornam despreziveis as resisténcias
externas a transferéncia de massa. O equipamento possui uma bomba centrifuga que retira
continuamente o liquido no fundo da célula e o recoloca na mesma em circuito fechado, pelo
topo. Para uma corrida cinética tipica de transferéncia de massa, preparou-se solugdes etanol-
dgua com massa My (= 200g) e concentracgdo inicial W, (= 10% em peso de dgua), as quais
foram introduzidas em uma célula hermética e termostatizada. Através de uma manipulagcdo
manual certificou-se que o liquido preencheu totalmente a bomba, ndo permitindo a formacao
de bolhas no seu interior. Utilizou-se um suporte de acrilico para acomodar o conjunto célula-
bomba no interior do banho termostatizado, conectando-se o e€ixo da bomba ao motor de
rotacdo varidvel, acionando-se a circulagdo de liquido. Apds o sistema ter entrado em
equilibrio térmico, retirou-se um dispositivo da tampa da célula e no instante t=0 introduziu-
se, no seu interior tdo rdpido quanto possivel, uma massa de adsorvente M; , tratado
termicamente. Fechou-se hermeticamente o sistema e a intervalos regulares de tempo coletou-
se amostras de liquido, puncionando-se um septo de borracha com uma seringa hipodérmica
de agulha longa, as quais foram dosadas por Karl Fischer, com uma reprodutibilidade de
0.05% na faixa de concentracdo do experimento, onde a concentracdo da fase adsorvida é
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obtida por um balanco simples de massa, considerando o etanol como o componente nao
adsorvivel, segundo a equagao 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dados de Equilibrio:

As isotermas obtidas relacionando as concentracdes entre as fases liquida e sdlida nas
temperaturas de 25, 40, 50 e 60°C para as zedlitas esféricas e cilindricas podem ser
visualizadas nas figuras 2 e 3, respecitivamente.

s |47
5 (104 25°C _
1[4 +  40°C
o 50°C
a0 - ¥ 60°C ]
Q(D f§ T T T T T T T T T
0 20 40 Q@ & 10

c*(Goempeso de dgua)

Figura 2. Isotermas de adsor¢do para o sistema etanol-agua/zeodlita 3A (Fabricante 1)
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo para o sistema etanol-agua/zedlita 3A (Fabricante 2)

Pode-se observar pelas isotermas que houve um decréscimo na capacidade de adsorc¢ao
(representada pelo patamar horizontal) 2 medida em que se aumentou a temperatura, para
ambas as zeolitas. Isto é explicado devido a um aumento da energia vibracional das
moléculas, permitindo que numa temperatura mais elevada o nimero liquido de moléculas
adsorvidas em equilibrio seja menor, pois devido ao cardter exotérmico da adsor¢do um
aumento de temperatura desloca o equilibrio para a regido desfavoravel a adsorcao. Utilizou-
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se um modelo nao linear, representado pela isoterma de Langmuir, definida pela equacdo 2,
que correlacionou de forma satisfatéria os dados experimentais.

QK.c*
q* —

(1+K.c®) @

As constantes obtidas por esta equacdo, nas temperaturas do experimento, € para os
dois tipos de zedlitas estdo reunidas na tabela 2.

Tabela 2 - Valores das constantes termodinamicas em fun¢ao da temperatura

Temperatura Qesr 5 Qi Kesr , Keil
°C) (8sgua/ Lads) (8soln/ sgua)
25 0.249 ; 0.241 0.317;0.307
40 0.238 ; 0.230 0.153;0.148
50 0.220; 0.210 0.090 ; 0.086
60 0.200 ; 0.190 0.052 ; 0.049

Pelos resultados obtidos nota-se que as capacidades de adsor¢do para ambas as zedlitas
possuem valores bem proximos, da mesma ordem do erro experimental. Isto € explicado
devido a semelhanga na composi¢do quimica entre os dois tipos de zedlita. Como seria de se
esperar, a constante de Langmuir diminui com o aumento de temperatura, sendo possivel
estimar-se o calor de adsor¢ao (AH) através da equacdo de van’t Hoff:

AH
K=K, exp[ﬁ) 3)

A figura 4 mostra o ajuste obtido entre a constante de equilibrio e a temperatura, sendo
o calor de adsor¢cdo médio, obtido nas condi¢cdes de equilibrio, da ordem de 42.58 kJ/mol e
43.23 kJ/mol, para as zeolitas esféricas e cilindricas, respectivamente.
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Figura 4. Efeito da temperatura na constante de Langmuir

Dados Cinéticos
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Os resultados cinéticos sdo apresentados na forma de curvas de ‘“uptake rate”
relacionando-se o grau de cobertura () com o tempo de adsorcdo, para as zedlitas em estudo.
Os parametros tais como didmetro médio das particulas e temperatura foram relacionados com
as taxas de adsorcdo. Utilizou-se uma velocidade intersticial que eliminou a resisténcia
externa a transferéncia de massa. Aplicou-se o modelo da difusdo no poro, com resisténcia
difusional concentrada nos macroporos, que representou de forma satisfatéria os dados
experimentais, sendo possivel estimar-se as difusividades para as vdrias temperaturas e
diametros de particulas.

A temperatura é um fator de grande interesse nos processos cinéticos de adsorcdo,
visto que a sua influéncia sobre os processos difusivos € muito marcante. Pode-se notar
através das figuras 5 e 6 que o aumento de temperatura favorece o processo cinético
aumentando as taxas de adsorcdo. Este fato é geralmente devido a um aumento no grau de
agita¢do molecular.

10 0 K Y]
Terxpo (rn)

Figura 5. Curvas de taxa de captacdo para diversas temperaturas - D, =2.60mm e V;>4cm/s

—— Moddo
25°C
+  40°C
50°C
¥ 60°C -
Cilindrica

10 | ZI) | EID | 9
Terrpo (min)
Figura 6. Curvas de taxa de captacdo para diversas temperaturas-D,=1.65mm, L=4mm

Para o caso especifico das zedlitas esféricas, fez-se um estudo da influéncia do
didmetro médio das particulas sobre as taxas de captagdo do adsorbato. Pelos resultados
obtidos e plotados na figura 7, pode-se notar que ocorre um aumento nas taxas de adsorcao a
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medida que o tamanho médio das particulas adsorventes diminui. Isto é explicado pela
existéncia de uma maior 4rea total no conjunto de particulas menores em relacdo as particulas
maiores de mesma massa, diminuindo o tempo que as moléculas gastam para percorrer a
intrincada rede de meso e macroporos rumo as cavidades intracristalinas, indicando que a
resisténcia a difus@o no interior da particula estd localizada predominantemente a nivel dos
macroporos, ndo descartando a hipétese de haver um efeito combinado entre a resisténcia dos
Micro € macroporos.

00< T T T T T T T
0 10 20 0 40

Tenpo (nin)

Figura 7. Curvas de taxa de captacdo para diversos tamanhos de particulas

Calculou-se as difusividades efetivas para as zeolitas esféricas e cilindricas através do
modelo da difusdo no poro, considerando-se as zeolitas cilindricas como sendo: esferas
equivalentes de mesma area*, esferas equivalentes de mesmo volume** e cilindro infinito***.
Os valores assim obtidos encontram-se na tabela 3, para as vdarias temperaturas.

Tabela 3 - Valores das difusividades para as corridas cinéticas experimentais

Temperatura | Esféricas Cilindricas* Cilindricas** Cilindricas***
(°C) (cm?/s).10° (cm?/s).10° (cm?/s).10° (cm?/s).10°
25 1.67 1.84 1.71 1.77
40 2.50 2.76 2.57 2.66
50 3.88 4.27 3.99 4.13
60 5.70 6.28 5.86 6.07

Fez-se uma simulacido, utilizando-se o modelo da difusdo no poro, com o intuito de se
comparar as taxas de adsor¢do entre as zedlitas do fabricante 1, do fabricante 2 e do fabricante
3 (estudada por Azevedo, (1992)), todas sob as mesmas condigdes operacionas, ou seja, na
temperatura de 25°C e para um didmetro de 1.65mm. O resultado da simulacido, mostrada na
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figura 8, indica que a zedlita fornecida pelo fabricante 1 possui as melhores taxas de adsor¢ao,
quando utilizada com um didmetro equivalente ao diametro da zedlita do fabricante 2. A
zeollita fornecida pelo fabricante 3 possui as piores taxas de adsorcdo. Em contrapartida, tal
como sdo comercializadas - as zedlitas do fabricante 2 com didmetro de 1.65mm e as zedlitas
do fabricante 1 com didmetro de 2.60mm - verifica-se uma predominancia do material
fornecido pelo fabricante 2, em todas as temperaturas estudadas, como pode ser observado nas
figuras 5 e 6.

1,0 T T T L ———
w{ - :
// e
/
wq -
> ] // — — Fabricante3
04+ - - - Fbicnte2 -
] ‘// Fabricante 1
40 4
® I
1
(10 T T T T T T T
0 10 2 R 4

Tenpo(in)
Figura 8. Resultado da simulagdo obtida para as zedlitas 1,2 e 3

CONCLUSOES

Os resultados termodindmicos mostraram que as zeoélitas esféricas (produzidas pelo
fabricante 1) e cilindricas (produzidas pelo fabricante 2) possuem a mesma capacidade em
todas as temperaturas estudadas, sendo esta capacidade decrescente com o aumento de
temperatura. A isoterma de Langmuir correlacionou de forma satisfatoria os dados
experimentais para as temperaturas e concentragdes do experimento. As corridas cinéticas
mostraram ser dependentes dos parametros estudados, onde um aumento de temperatura
provocou um aumento nos valores das difusividades, para ambas as zeélitas. O aumento do
diametro das particulas esféricas provocou uma decréscimo nas taxas de adsor¢do, mas a
difusividade mantéve-se constante com valor médio de 1.67.10” cm*/s. Comparativamente, as
zeolitas fornecidas pelo fabricante 3 possuem taxas de adsor¢do inferiores e as do fabricante 1
apresentam os melhores resultados.

NOMENCLATURA

gs = concentragdo da fase adsorvida, no tempo(g/gads)

Mt = massa de liquido(g)

M; = massa de adsorvente(g)

W, = fragdo mdssica inicial de etanol na solu¢do(% em peso de etanol)
Wy, = fragdo massica de etanol na solugdo, no tempo(% em peso de etanol)
W = fracdo madssica de etanol, no equilibrio, na solu¢do(% em peso de etanol)
q* = concentracdo da fase adsorvida, no equilibrio(g/gaqs)

Q = capacidade da monocamada(g/g,s)

c* = concentragdo da fase liquida, no equilibrio(% em peso de agua)

K = constante de Langmuir(gso1/Z4gua)

AH = calor de adsor¢ao(kJ/mol)
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ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO PARA O SISTEMA ETANOL-AGUA SOBRE
MATERIA PRIMA AMILACEA

por
J.C. GUBULIN!, M. J]. CARMO?

RESUMO-- Neste trabalho apresenta-se dados cinéticos experimentais de adsor¢ao
etanol-dgua sobre matéria prima amildcea. Para tal estudo foi utilizada uma célula de
circulacdo em banho finito de liquido, onde foi possivel se obter as curvas de "uptake
rate" para este adsorvente ndo convencional, analisando-se a influéncia da velocidade
intersticial, da temperatura e do tamanho da particula. Por fim féz-se uma
comparacao com a zedlita 3A comercial.

INTRODUCAO

Na fermentacdo usual para a obten¢do do etanol, a biomassa tem por funcdo unicamente
servir de reserva de nutrientes para que os microrganismos facam a conversdao bioquimica.
Contudo, esta biomassa possui uma propriedade particularmente interessante que é a sua
seletividade pela dgua em uma mistura etanol-dgua, sendo tecnologicamente possivel a sua

utilizacdo na desidratacdo de dlcoois, de acordo com Hong(1982).

Ladisch(1970) mostrou que os produtos amildceos e outros polissacarideos podem ser
usados como adsorventes para enriquecimento do etanol, tornando-o absoluto a partir de uma
mistura de 90% em peso do élcool.

Partindo-se deste principio, este trabalho se fundamentou na obtencdo de dados
experimentais cinéticos de adsorcdo etanol-dgua, utilizando-se amido como adsorvente. Este
estudo foi feito através da circulagdo em banho finito de liquido, onde a concentragdo era
monitorada no tempo tendo como pardmetros a temperatura, a velocidade intersticial e o
diametro das particulas, cujo objetivo final foi a obtencdo das taxas de adsorcao.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se como adsorvente o amido de mandioca ( tapioca ) peletizado em forma de
esferas, com diametro médio compreendido entre 2.00-4.00 mm. A caracterizagdo fisica e
quimica deste material foi realizada por CARMO (1995), onde os resultados encontram-se na
tabela 1.

1-professor DEQ/UFSCar,Rod. Whashington Luiz,Km235,CEP:13565-905 Sao Carlos-SP.
2-aluno de doutorado DEQ/UFSCar, Rod.Washington Luiz, Km235, CEP:13565-905 Sao Carlos-SP.
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Tabela 1 - Pardmetros fisicos do amido de mandioca(Carmo,1995).

FAIXA DIAMETRO MASSA
GRANULOMETRICA MEDIO MEDIA
(mm) (mm) (&)
2.00-2.38 2.19 0.0084
2.38-2.83 2.60 0.0134
2.83-3.36 3.09 0.0182
3.36-4.00 3.68 0.0273
DENSIDADE REAL(g/ml) 1.57
DENSIDADE
APARENTE(g/ml) 1.04
POROSIDADE 0.33
DIAMETRO MEDIO DOS
POROS(um) 0.35
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A fase liquida ( solugdes etanol-dgua ) foi preparada a partir do etanol absoluto fornecido
pela Synth e dgua destilada. As concentracdes das solu¢des foram dosadas por refratometria com
um erro experimental da ordem de 0.5%, utilizando-se um refratdmetro de calibracdo automatica
da Reichert-Jung. Para cada corrida cinética ativou-se o amido utilizando estufa com temperatura
programdvel ( 105°C por 16hs ), para dessorver alguma umidade presente neste adsorvente.

Para a obtencdo dos dados cinéticos foi utilizado um dispositivo experimental de
circulagdo ( fig.1 ), desenvolvido por Azevédo(1992), que descreve-se a seguir, onde um volume
finito de liquido ( 250ml ) circula continuamente em sistema fechado e através de um leito fixo
de particulas adsorventes ( 50g ).




Figura 1. Dispositivo experimental de circulagio para ensaios cinéticos de imersdao em volume
finito de liquido

A- Banho termostatizado de forma cilindrica em vidro pyrex com altura de 27cm e
didmetro de 28.5cm;

B- Resisténcia RESILUX 750W/220V ligada a um controlador FAC-202 Precision
Temperature Controller, de modo a manter constante a temperatura do banho e sensor

térmico;

C- Agitador CONTRAC modelo 1000 da FANEM(110V) para homogeneizar a
temperatura do banho;

D- TermOmetro para medir a temperatura do banho;

E- Agitador modelo 713 da FISATOM(110V) para acionar a haste F;

F- Haste do agitador ligada as pds da bomba centrifuga;

G- Bomba centrifuga com corpo feito em PVC;

H- Célula construida em vidro de altura 10cm e didmetro interno de 6.5cm. O fundo é
arredondado e provido de um bico olivado para a saida de liquido a ser admitido na
bomba;

I- Placa perfurada(J=1.5cm) em ago inox para suportar as particulas adsorventes;

J- Tampa em aluminio constituida de dois corpos: o inferior, em forma de anel, onde se

apdia a borda da célula; e o superior, provido de um bico de admissdo de
liquidoe d uma tampa interna, a qual é rosqueada ao corpo inferior para fechar
hermeticamente a célula

L- Tampa interna, também em aluminio, presa por meio de "o-rings" e utilizada para
introduzir a solugdo e o adsorvente na célula. Esta tampa dispde ainda de um septo de
borracha que permite a retirada de amostras por meio de uma seringa hipodérmica.

Este dispositivo permite condicdes de fluxo nas quais tornam-se despreziveis as variagdes
de volume do sistema e a resisténcia externa a transferéncia de massa.

O equipamento possui uma bomba centrifuga que retira continuamente o liquido no fundo
da célula, imersa em um banho termostatizado, e o admite pelo bico de entrada localizado no
corpo superior da tampa, a sete diferentes valores de rotagdo do eixo.

A intervalos regulares de tempo, o liquido € dosado por refratometria e a concentracao da
fase adsorvida é obtida por um balanco simples de massa, onde supde que somente a dgua esta
adsorvida, sendo My igual a um Mg(t), segundo a equagdo 1.

% Wb(t) - Wbo
M, W,

N

qdo = ) (1)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para uma corrida cinética tipica de transferéncia de massa, preparou-se solucdes etanol-
dgua com massa (M) e concentrag@o inicial (W,°), em torno de 15% em peso de dgua, bem
definidas, as quais foram introduzidas em uma célula hermética e termostatizada.
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Através de uma manipulacdo manual certificou-se que o liquido preencheu totalmente a
bomba, ndo permitindo a formagao de bolhas no seu interior.

Utilizou-se um suporte em acrilico para acomodar o conjunto célula-bomba no interior do
banho, onde conectou-se o eixo da bomba ao agitador, acionando-se a circulagdo de liquido no
nivel desejado.

Ap6s o sistema ter entrado em equilibrio térmico, com uma precisao de £ 0.1°C, retirou-
se a tampa interna da célula e no instante t=0 introduziu-se uma massa de adsorvente (M),
tratado termicamente, no seu interior tao rapido quanto possivel.

Fechou-se hermeticamente o sistema e a intervalos regulares de tempo coletou-se
aliquotas de liquido, puncionando-se um septo de borracha com uma seringa hipodérmica de
agulha longa, as quais foram dosadas por refratometria, com um erro experimental médio de
0.5% em toda a faixa de concentracao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados cinéticos sdo apresentados na forma de curvas de "uptake rate",
relacionando-se a quantidade adsorvida de dgua pelo s6lido ( q ) ou padronizando-se esta
grandeza através do grau de cobertura ( y ) para cada instante de tempo ( t ). Os pardmetros tais
como velocidade intersticial, didmetro médio das particulas e temperatura foram relacionados
com as taxas de adsorc¢do.

A tabela 2 resume os resultados obtidos, mostrando as varias medidas cinéticas
experimentais relacionadas aos parametros de estudo.

Tabela 2. Resumo das medidas cinéticas experimentais

CORRIDA T VEL.INTER. R, ds W60
C) (cm/s) (mm) (g/g)

A 25 1.67 1.30 0.145 0.33
B 25 2.18 1.30 0.145 0.53
C 25 2.72 1.30 0.145 0.60
D 25 3.88 1.30 0.145 0.75
E 25 4.35 1.09 0.145 0.79
F 25 4.08 1.30 0.145 0.76
G 25 4.76 1.54 0.145 0.70
H 25 4.75 1.84 0.145 0.58
I 40 4.42 1.09 0.129 0.88
J 50 4.51 1.09 0.109 0.91
K 60 4.48 1.09 0.083 0.99

Analisando-se o efeito da velocidade intersticial sobre a taxa de transferéncia de massa,
nota-se que ocorre um favorecimento na quantidade de dgua adsorvida, a medida que se aumenta
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esta velocidade. Isto ocorre devido a diminui¢do da espessura da camada limite hidrodindmica
que circunda a particula, onde se localiza a resisténcia externa a transferéncia de massa.

A figura 2 mostra este fato, comprovando-se que um aumento na velocidade intersticial
provoca um aumento nas taxas de adsor¢do para um mesmo instante de tempo.
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Figura 2. Curvas cinéticas para diversas velocidades intersticiais

O tamanho do "pellet" também influencia as taxas de captagdao do adsorbato. Pelos
resultados obtidos e plotados na figura 3, pode-se notar que ocorre um aumento nessas taxas de
adsorc¢do, a medida que o tamanho médio da particula adsorvente diminui.

Isto € explicado por uma maior drea superficial existente em um conjunto de particulas
menores, onde a drea de contato entre elas diminui em relacdo a mesma massa de particulas
maiores. Isto provoca um maior gasto de tempo para hidratar todos os grupos hidroxilicos do

amido.
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A temperatura € outro fator de grande interesse nos processos cinéticos de adsorcao, visto
que a sua influéncia sobre os processos difusivos € muito marcante.

Pode-se notar através da figura 4 que, a medida em que se aumentava a temperatura, a
taxa de adsorcdo também aumentava. Para o instante de 60min o adsorvente atingiu cerca de
90% de sua saturacdo na temperatura de 60°C, enquanto que no mesmo instante de tempo o
adsorvente atingiu cerca de 70% na temperatura de 25°C. Isto ocorre devido a um aumento no
grau de agitacdo das moléculas do sorbato, facilitando a cinética do processo.
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Figura 4. Curvas de taxa de captacdo para diversas temperaturas

Uma comparacio dos dados cinéticos obtidos para o amido, se torna ttil em relacdo a um
adsorvente convencional, tal como a zedlita 3A comercial. A figura 5 traz uma corrida cinética
para estes dois adsorventes sob as mesmas condicdes de operacdo, mostrando a tendéncia de
saturacao para estes dois adsorventes.

Para tempos longos, a zedlita tende a uma saturacao de 30% de sua massa seca, enquanto
que para o amido esta saturacdo tende a 15%, ambos na temperatura de 25°C.
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Figura 5. Gréfico de comparagdo nas capacidades de adsorcdo entre o amido e a zedlita

Comparando-se as taxas de adsorcdo, a figura 6 mostra que a zedlita apresenta uma maior
taxa de captacdo em relacdo ao amido, pois para todos os instantes de tempo o seu grau de
cobertura foi superior, nas mesmas condicdes de operagao.

0.8 . A

0.6 . . E

. -
044, = zedlita
* amido

Grau de Cobertura

0.0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo(min)

Figura 6. Comparag@o no grau de cobertura para os adsorventes amildceos e zeoliticos

CONCLUSOES

O equipamento utilizado e a metodologia empregadas mostraram ser satisfatorias na
obtencdo dos dados cinéticos experimentais de adsor¢ao sobre este adsorvente ndo convencional.

A cinética do processo adsorptivo foi dependente dos parametros estudados: temperatura,
velocidade intersticial e didmetro das particulas. Concluiu-se que um aumento na temperatura
provocou um aumento nas taxas de adsor¢c@o, porém diminuiu a capacidade de reter 4gua num
tempo longo.

O aumento da velocidade intersticial diminuiu a resisténcia externa a transferéncia de
massa até um limite no qual o filme liquido que rodeia a particula fica extremamente delgado.
Por fim, um aumento no didmetro médio das particulas causou um decréscimo nas taxas de

adsorcao.

Comparando-se a zedlita 3A, o amido se mostrou menos capacitivo € com menores taxas
de adsorcao para todas as temperaturas estudadas.

Estudos posteriores de regeneracdo e de seletividade devem ser feitos para se ter uma
conclusdo definitiva das vantagens deste novo adsorvente sobre os demais, através da andlise dos
custos totais envolvidos num processo global de adsor¢ao.

NOMENCLATURA




q(r) = concentrag¢do da fase adsorvida no tempo(g/g,qs)
My = massa de fluido(g)

M = massa de s6lido(g)

Wi,y = fragdo massica de etanol na solugéo no tempo
W,© = fragdo madssica de etanol inicial na solugio

T= temperatura(°C)

Rp = raio da particula(mm)

gs = quantidade médxima adsorvida(g/g,4s)

y = grau de cobertura

\|/60 = grau de cobertura no instante de 60min

D, = didmetro médio das particulas adsorventes
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ADSORCAO ETANOL-AGUA SOBRE MATERIA PRIMA AMILACEA:
MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO

por
M.J. CARMOL; R.C. GIORDANO?Z, J.C. GUBULINZ2

RESUMO - - O presente trabalho tem por objetivo a modelagem e a simulacdo de
um processo cinético obtido na adsor¢@o etanol-dgua sobre o amido de mandioca
peletizado em esferas, com didmetros compreendidos entre 2.00 e 4.00mm. Aplicou-
se um modelo de difusdo no poro, a quatro diferentes temperaturas de operagdo (25,
40, 50 e 60°C), onde o sistema de equacdes diferenciais parciais, apds discretizacao
da varidvel radial pelo método da colocacdo ortogonal, transforma-se em um sistema
ndo linear de equagdes diferenciais ordinarias que € entdo resolvido pelo método de
Runge-Kutta-Gill. As difusividades foram determinadas nas respectivas temperaturas
e através de uma simulacdo foi possivel obter-se as taxas de captacdo do adsorbato.
Por fim comparou-se as difusividades obtidas para o amido com a zedlita 3A
comercial.

INTRODUCAOQO

O etanol tem sido visto ultimamente como uma importante alternativa para a substitui¢do
da gasolina. Este fato ¢ comprovado analisando-se as matérias primas que dao origem a esses
dois combustiveis.

Enquanto que a gasolina provém de uma fonte ndo renovavel, o etanol é produzido a
partir do amido ou do agucar, que sdo fontes permanentemente renovaveis.

Em fermentacoOes tipicas se produz solugdes em torno de 10% em peso de etanol em dgua,
e para a sua adicdo na gasolina o etanol deve ser desidratado. Portanto, a otimizacao nos
processos de separagdo destes dois componentes € de fundamental importancia.

O problema desta separacdo pode ser dividida em duas regides. De 10 a 85% em peso de
etanol, o equilibrio liquido-vapor se torna favoravel, sendo utilizado a destilacdo como processo
de separacdo. Acima desta concentragdo e principalmente na composi¢do azeotropica (95.6% em
peso de etanol), a destilacdo se torna antiecondmica.

A adsorcdo seletiva € uma alternativa promissora para esta etapa de desidratagcdo, de
acordo com Serra e Poch (1987). Zedlitas do tipo 3A e 4A tem sido utilizadas com bastante
sucesso por Garg e Ausiskaitis (1983), onde as altas temperaturas para a sua total dessor¢do
ainda s@o necessarias.

1-aluno de doutoradoDEQ/UFSCar.
2-professor DEQ/UFSCar,Rod.Washington Luiz,Km235,CEP:13565-905,Sao Carlos-SP.
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Ladisch e Dick (1979) utilizaram materiais amildceos para tal finalidade, devido ao seu
baixo custo e a necessidade de temperaturas moderadas de regeneracdo (100-120°C).Sendo
assim, o intuito deste trabalho foi fazer uma modelagem de um processo cinético experimental
obtido na adsor¢ado etanol-dgua sobre o amido através de banho finito (Carmo,1995).

MODELO MATEMATICO

O modelo matemdtico do processo € estruturado dividindo-se em duas equacgdes de
balanco: balanco no poro e balanco no banho. Para o desenvolvimento deste modelo, as equagdes
foram escritas com base nas seguintes consideracoes:

- Particula adsorvente esférica;

- Auséncia de resisténcia externa ao transporte de massa ( resisténcia da pelicula é
desprezivel );

- Fluidos incompressiveis;

- Processo isotérmico;

- Fluxo difusivo apenas na dire¢do radial;

- Banho perfeitamente agitado;

- Equilibrio instantineo sem taxa de reagdo.

As equagOes para o modelo da difusdo no poro podem, portanto, serem escritas da
seguinte forma:

Balang¢o no Poro:

%{(1—8p)%+8p}=8p%§(rzD%j (1
Balan¢o no Banho:
oc,,» [ (1-¢) 3 _ac]

a | e ®OPa @
Sujeitas as seguintes condi¢des de contorno:
Em t=0 C=C, e Co.=Coio 3)
Emr=0 oo @)

or

Em r= Rp Ci= G, (O (5)

Da hipétese de equilibrio instantdneo no poro, existe a necessidade de uma equacio
complementar do tipo qj = f (C;, T, P ). Utilizou-se a equacdo de Chakravarti-Dahr(1907), que



ajustou de forma satisfatéria os dados termodindmicos experimentais de adsorcdo obtidos por
Carmo(1995), onde apresenta-se a seguir:

q, _ (bC)
Qimx  1+(bC;)"

(6)

RESOLUCAO DO MODELO

Na resolugdo destas equacdes foi adotado o método de colocacio ortogonal, Villadsen e
Michelsen (1978), para discretiza-las no espaco. Utiliza-se de aproximag@o polinomial, com
polindmios de Jacobi P(O’m), e a transformacgdo de varidveis u = (r/Rp)z. Com isto, recai-se em
sistema de equacdes diferenciais ordindrias de primeira ordem, resolvido pelo método de Runge-
Kutta-Gill de quarta ordem com passo varidvel. Testes realizados para definir nimero adequado
de pontos de colocacdo indicam que cinco pontos internos sdo suficientes para representar as
concentracdes “bulk” com precisdo. Este sistema de equacdes fornece para cada instante de
tempo um perfil de concentragdo no "pellet" e o valor de concentragdo na superficie do sélido,
em funcdo da qual € feito o ajuste aos dados cinéticos.

Difusividades efetivas sdo ajustadas, preliminarmente, através de algoritmo de busca
direta, que tem como fung¢@o-objetivo a soma dos quadrados dos residuos entre as concentracdes
experimentais e as preditas pelo modelo. O parametro obtido por esse procedimento serve,
entdo, como Inicializacdo do algoritmo de Marquardt (1968), que faz a estimativa final. A
funcdo-objetivo €, neste caso, unidimensional, visto que os ensaios sdo isotérmicos, € 0S
resultados da busca direta mostraram-na unimodal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho contemplou o estudo do efeito do tamanho das particulas e da temperatura
sobre a taxa de captacdo de adsorbato.

No primeiro estudo fé€z-se corridas cinéticas experimentais com velocidades do fluido
acima de 4.0cm/s, mantendo-se a temperatura constante(25°C) e variando-se o didmetro das
particulas adsorventes. Observa-se que nesta faixa de velocidades, a resisténcia externa ao
transporte de massa € desprezivel, Carmo (1995).

Os valores das condicdes operacionais € dos parametros encontrados pela simulagcdo
encontram-se na tabela 1.
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Tabela 1- Dados experimentais e de aplicacdo do modelo de difusdo no poro para as
corridas E a H

CORRIDA V(cm/s) Dy (mm) D(cm?/s)100
E 4.35 2.19 1.20
F 4.08 2.60 1.14
G 4.76 3.09 1.09
H 4.75 3.68 1.03

O gréfico que mostra o ajuste obtido pelo modelo aos dados experimentais encontra-se na

figura 1.
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Figura 1- Ajuste do modelo aos dados experimentais para as corridas E a H

Neste grafico, o grau de cobertura corresponde a fracdo adsorvida num instante t sobre a
quantidade adsrovida no tempo infinito. Nota-se que particulas menores possuem taxas de
adsor¢cdo maiores, devido a existéncia de uma maior area superficial disponivel para a adsor¢ao.

No segundo estudo aplicou-se o modelo para vdrias corridas cinéticas de efeito de
temperatura, onde as condi¢des operacionais e os valores dos pardmetros obtidos encontram-se

na tabela 2.

Tabela 2- Dados experimentais e de aplicacdo do modelo de difusdo no poro para as
corridas E, J, Ke L

CORRIDA Vi(cm/s) T(°C) D(cm?2/s)100
E 4.35 25 1.20
J 4.42 40 1.80
K 451 50 2.74
L 4.48 60 4.10
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Na figura 2 encontra-se o modelo aplicado para estas corridas cinéticas.

Grau de Cobertura

0.0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo(min)

Figura 2- Ajuste do modelo aos dados experimentais para as corridas E, I, J e K

Pode-se concluir que ocorre um aumento significativo nas difusividades a medida
que aumentava-se a temperatura, uma vez que o grau de agitacdo das moléculas é favorecido,
facilitando a cinética do processo.

Uma comparagdo se torna util a respeito das difusividades encontradas para o amido em
relacdo a um adsorvente convencional. O mesmo modelo de difusd@o no poro foi aplicado aos
dados cinéticos experimentais obtidos por Azevédo(1993) para a zeélita 3A comercial, na

temperatura de 25°C.

A figura 3 mostra os resultados obtidos, onde foi encontrada uma difusividade da ordem
de 4.42.10-6cm?2/s para o adsorvente zeolitico, indicando que a taxa de adsorcdo para este
adsorvente € superior em relagdo ao amido, sob as mesmas condi¢des de operacao. Para a zedlita,
utiliza-se isoterma de adsorcao de tipo retangular, Carmo (1995).
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Figura 3- Comparacdo no grau de cobertura para os adsorventes amildceos e zeoliticos



CONCLUSOES

O modelo de difusdao no poro, proposto neste trabalho para representar os dados cinéticos
experimentais obtidos na adsorcdo etanol-dgua sobre matéria prima amildcea se mostrou
satisfatorio, ajustando-se de forma adequada aos dados experimentais.

Os valores das difusividades assim determinados mostraram que o amido possui taxas de
adsor¢do menores do que os adsorventes zeoliticos.

As varidveis estudadas tais como temperatura e didmetro das particulas tiveram influéncia
nas taxas de adsor¢cdo, onde o aumento de temperatura favoreceu a adsorcdo de dgua e um
aumento no didmetro provocou uma queda nessas taxas.

Para se tentar melhorar a cinética do processo adsorptivo sobre o amido, estudos devem

ser feitos na direcao de se trabalhar em fase vapor com o amido na sua forma expandida.

NOMENCLATURA

Ci = concentragdo de adsorbato no poro(gmol/ml)

Ci, = concentracado inicial de adsorbato no poro(gmol/ml)
&p = porosidade da particula

gj = quantidade da espécie 1 adsorvida no equilibrio(g/g)

€ = porosidade do banho

Cy; = concentracdo de adsorbato no reservatorio(gmol/ml)
Cy.io = concentragdo inicial de adsorbato no reservatorio(gmol/ml)
Rp = raio da particula(cm)

D = coeficiente efetivo de difusdo no poro(cmz/s)

t = tempo(s)

V] = velocidade intersticial(cm/s)

Dp = diametro da particula(cm)

T = temperatura(K)
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RESUMO

Efluentes contendo metais pesados tém sido um dos grandes problemas da industria de gal-
vanoplastia. Seus residuos sdo altamente téxicos mesmo a baixas concentragdes, sendo ne-
cessdrio o seu tratamento. O tratamento quimico, largamente utilizado, vem apresentando
problemas nos dias atuais devido ao rigor das legislagdes ambientais. Pesquisadores tém es-
tudado técnicas alternativas, dentre as quais destaca-se o processo de troca idnica. O pre-
sente trabalho teve como objetivo o estudo termodindmico e cinético da captacdo de fons
cobre sobre resina comercial do tipo catidnica. Foram obtidas isotermas de equilibrio e cur-
vas de “uptake rate” utilizando-se o método de Imersdo em Volume Finito de Liquido, na
tentativa de elucidar alguns aspectos a nivel fundamental do fendmeno de troca idnica. Fo-
ram realizados ensaios nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C e 60°C. Dados de equilibrio
foram correlacionados pela equagdo de Chakravarti-Dhar.

Palavras-chave: resina de troca idnica, cobre, equilibrio, cinética

INTRODUCAO

Inddstrias que utilizam processos de galvano-
plastia geram efluentes contendo metais pesados consti-
tuindo um grave problema tanto ecolégico quanto eco-
ndmico. Solu¢des contendo fons de metais pesados,
mesmo a baixas concentragdes, sdo altamente toxicas ao
meio ambiente.

O tratamento quimico usualmente empregado
em tais efluentes gera uma “lama” de o6xidos que ndo
pode ser descartada, acarretando custos de armazena-
mento e manutencdo. Técnicas eletroquimicas e de troca
ionica t€m sido utilizadas para minimizar tais proble-
mas. Embora os métodos eletroquimicos sejam muito
eficientes e ndo gerem subprodutos (tecnologia limpa),
abaixo de 100 ppm sua eficiéncia comeca a cair. O mé-
todo de troca idnica vem ao encontro deste problema pa-
ra soluciond-lo pois € um método muito eficiente nesta
faixa de concentragdo.

A troca idnica é um processo de troca de ions
presentes num liquido com aqueles presentes num sélido
insoldvel com a qual estd em contato.

Uma grande variedade de substancias orgénicas
e inorganicas tém sido utilizadas como trocadores de
ions, tais como produtos naturais (celulose, proteinas e
carvao) e varios minerais contendo ions moéveis. Entre-
tanto, estas substdncias naturais possuem baixa capaci-
dade de troca e outras propriedades quimicas e fisicas
desfavordveis que limitam sua utilizagdo pritica como
substancias trocadoras de ions. Antes de 1935, a técnica
de troca idnica nio era amplamente utilizada como uma
unidade de processo tanto no laboratério quanto em es-

cala industrial. A tecnologia moderna de trocadores de
fons comegou em 1935 com as investigacdes feitas por
Adams e Holmes que descobriram que polimeros sinté-
ticos, mais comumente conhecidas como resinas, Sao
capazes de trocar fons. Estas resinas sintéticas podem
ser divididas estruturalmente em duas partes: uma matriz
de estrutura hidrocarbonica tridimensional eldstica e
uma parte hidrofilica que consiste de grupos ionizaveis
quimicamente ligadas a matriz. A matriz orgéanica ¢ fixa,
insolivel na maioria de solventes utilizados em labora-
torio e, na pratica, quimicamente inerte. Entretanto, os
grupos ionizaveis ou funcionais ligados a matriz possu-
em fons ativos que podem reagir ou serem trocados por
outros fons. O comportamento quimico de uma resina
trocadora de fons € determinada pela natureza do grupo
funcional que estdo ligados a matriz hidrocarbonica.
Existem dois tipos de trocadores de fons: trocadores ca-
tidnicos, cujos grupos funcionais reagem com céitions
presentes na solugdo circundante e trocadores anioni-
cos, cujos mesmos reagem com anions (Khym, 1974).

MATERIAIS E METODOS
Resina de Troca Ionica

Foi utilizada uma resina de troca i0nica comer-
cial cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1 - Caracterizacdo da Resina

tipo catidnica / dcido forte
matriz divinilbenzeno estireno
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grupo funcional SO5°
forma iOnica sodica
forma fisica esférica

didmetro médio (mm) 0,715
densidade ( g/cm3 ) 1,5022

Tratamento Térmico: Antes de qualquer ensaio
experimental, a resina sofreu um processo de desidrata-
¢do a 80°C por um periodo de 24 horas e acondicionada
num dessecador.

Produtos Quimicos

Foram preparadas solugdes de sulfato de cobre
a diferentes concentracdes a partir de uma solu¢do mae
de concentragdo de aproximadamente 75.000 mg/L. Esta
solucdo foi feita a partir de sulfato de cobre pentahidra-
tado e 4gua deionizada.

Método de Dosagem das Solucdes de Cu*™: As
dosagens das solugdes foram determinadas através de
espectrofotometro de absor¢do atdmica, apds as dilui-
coes das mesmas para efetuar a leitura. A dilui¢do era
realizada de forma que a concentracgio estivesse na faixa
entre 0 e 10 mg/L.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Equilibrio Termodinamico

Este ensaio foi conduzido em frascos herméti-
cos, agitados e termostatizados, utilizando-se o método
de imersdo em volume finito de liquido. Em Erlenme-
yers de 125 ml eram adicionados 100 mL de solugdo de
sulfato de cobre de diferentes concentra¢des iniciais e
aproximadamente 1 g de resina. Estes frascos eram
acondicionadas num banho cuja temperatura foi previa-
mente ajustada. Os ensaios de equilibrio foram efetua-
dos a 4 temperaturas: 30°C, 40°C, 52°C e 60°C.

O tempo de duragdo deste ensaio foi de 24 ho-
ras para cada temperatura estudada. Apds este intervalo
de tempo, as solucdes eram armazenadas em frascos
herméticos para andlise posterior, segundo o método
descrito no item anterior.

Obtida a concentracdo na fase fluida, efetuava-
se o célculo da concentracdo na fase solida através da
equagao:

r:(mlj.(co—c) (1)

N

onde I' é a concentracdo na fase sélida (g/g), V € o vo-
lume da fase fluida (L), m é a massa de resina seca (g),
Cy € a concentracdo inicial da fase liquida (g/L) e C € a
concentragdo da fase fluida no equilibrio (g/L).

Os valores de concentracdo da fase fluida em
equilibrio com a da fase sélida foram colocados em gra-
ficos para a construcdo das isotermas de equilibrio.

Estudo Cinético

Os dados cinéticos de sor¢do de fons cobre so-
bre resina de troca i6nica comercial foram obtidos atra-
vés de um dispositivo experimental com controle térmi-
co utilizando-se também o método de imersdo em volu-
me finito de liquido. A célula era termostatizada por
meio de uma camisa pela qual dgua era bombeada por
uma bomba centrifuga. O controle da temperatura era
efetuado por um controlador FAC 203 Precision Tempe-
rature Controller.

A agitacdo empregada ao sistema era através de
um agitador magnético e a rotagdo utilizada foi de 575
rpm, rotagdo esta, capaz de eliminar a camada limite
formada na particula, testada anteriormente.

Cada experimento foi conduzido adicionando-
se 100 mL de solucdo de sulfato de cobre, cuja concen-
tracdo inicial era de aproximadamente 500 mg/L. Espe-
rava-se que a temperatura da solugdo alcangasse o valor
desejado e adicionava-se 1 g de resina previamente pe-
sada. Neste momento, acionava-se o crondmetro. De
tempos em tempos eram coletadas amostras para andlise
de concentragdo, inicialmente, em intervalos de 0,5 mi-
nutos, de 5 a 10 minutos, em intervalos de 1 minuto e
apds, em intervalos de 5 minutos.

O célculo da concentracdo da fase sélida foi
feito utilizando-se a equacdo 1, onde C (g/L) € interpre-
tado como concentracdo da fase fluida no instante de
tempo t (minutos).

As corridas experimentais foram realizadas a 4
temperaturas: 30°C, 40°C, 50°C e 60°C, sendo possivel
construir-se curvas de “uptake rate”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Termodinamica

Os resultados obtidos nos ensaios termodina-
micos estdo apresentados nas Figuras 1 e 2, onde a se-
gunda ilustra a faixa de interesse para a utilizagdo do
método de troca idnica ap6s o uso do processo eletro-
quimico, ou seja, menor que 100 ppm.

Através das Figuras 1 e 2 verifica-se que, em-
bora a temperatura afete pouco a capacidade de sorcio,
a capacidade aumenta com o aumento da temperatura.

O ajuste dos dados experimentais, inicialmente,
foi realizado utilizando-se a isoterma do tipo Langmuir
(equagdo 2):

k.C

r=r,———
1+k.C

@)

onde I' é a concentragdo nas particulas (g/g) em equili-
brio com a concentracio na fase fluida, C (g/L), I, , a
capacidade maxima de sorcdo (g/g) e, k (L/g), parametro
da equacdo.

Entretanto, esta ndo adequou-se conveniente-
mente.
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Figura 1: Concentrag@o de cobre na resina em funcio da
concentragdo na fase fluida no equilibrio.
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Figura 2: Concentrag@o de cobre na resina em funcio da
concentragdo na fase fluida no equilibrio.

Foi necessdrio, portanto, utilizar-se de isoter-
mas mais complexas, como do tipo Chakravarti-Dhar
(equacdo 3), ilustradas nas Figuras 1 e 2. Este tipo de
isoterma ajustou-se convenientemente.

k'.oO)"

r=r, ———
1+(k.C)"

3)

onde I' € a concentrag@o nas particulas (g/g) em equili-
brio com a concentra¢do na fase fluida, C (g/L), I',, , a
capacidade maxima de sor¢do (g/g) e, k’ (L/g) e n, pa-
rametros da equac@o.

Os parametros I',,, k’ e n foram correlacionados
por equacdes lineares, apresentados abaixo.

T, =0,076328 +184x107*.T 4)
k =-86355117 +33461657.T (5)
n=-1,52797 + 6,4577x10>.T (©6)

onde 303 K< T <333 K.

Os dados termodindmicos sdo de suma impor-
tancia para o célculo da difusividade intraparticular pois
representam a interface entre a fase sélida e a fase liqui-
da, utilizado em modelo de difusio.

Cinética

Os dados cinéticos estdo ilustrados na Figura 3.
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Figura 3: Grau de Cobertura (I' / T',,) em funcao do tem-
po.

Pela Figura 3 verifica-se que a taxa de sor¢do
aumenta com o aumento da temperatura. Ela apresenta
um indice elevado sendo que, em aproximadamente 10
minutos, a capacidade maxima € atingida.

CONCLUSOES

Pode-se concluir que isotermas simples, do tipo
Langmuir, ndo ajusta convenientemente aos resultados
de equilibrio, necessitando isoterma mais complexa co-
mo do tipo Chakravarti-Dhar. Embora sua influéncia
ndo seja pouco significativa, o aumento da temperatura
provoca um aumento na capacidade de sor¢ao. O estudo
de equilibrio mostra uma captacdo muito favoravel para
o fon estudado.

O estudo cinético mostrou que a resina utiliza-
da possui uma taxa de sorc¢do elevada para o fon cobre
sofrendo influéncia significativa da temperatura.

NOMENCLATURA

concentragdo da fase fluida (g/L)
concentragdo inicial da fase fluida (g/L)
parametro da equagdo 2 (L/g)
parametro da equagdo 3 (L/g)

massa de resina (g)

parametro da equagdo 3

temperatura (K)

volume da solugdo (L)

concentragdo na particula (g/g)
capacidade mdxima da resina (g/g)
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ABSTRACT

Effluents containing heavy metals have been
one of the problems of a galvanoplastic industry. Its res-
idues are highly toxic even at very low concentrations. It
is therefore very imperative that they be subjected to
chemical treatments for cleaning purposes. In recent
years, these chemical treatments have been criticized
due to the strong environmental laws and regulations.
Some chemical researchers have studied alternative
techniques, and one of these is the ion exchange process.
The main aim of this present research work is to study
the thermodynamic and kinetic of the uptake of copper
ions on commercial cationic type resin. Equilibrium iso-
therms and uptake curves were obtained by the method
of immersion in a liquid of finite volume. These curves
are important to elucidate some aspects, to a fundamen-
tal level, the phenomenum of ion exchange. Some tests
were carried out at the temperatures of 30°C, 40°C,
50°C, and 60°C. Equilibrium data were correlated using
Chakravarti-Dhar equation.

Keywords: ion exchange resin, copper, equilibrium, ki-
netic.
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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo o estudo termodinamico, cinético e dinamico da
captacao de fons cobre (II), chumbo (II) e zinco (II), sobre vermiculita, através do processo de ad-
sor¢do por troca ionica. Este estudo foi conduzido, utilizando-se do método de imersdo em volume
finito de liquido nas temperaturas: 30, 40 e 60 °C, afim de se obter experimentalmente as isotermas
de equilibrio e as curvas cinéticas de captacdo “uptake-rate”. O estudo dinamico utilizou o método
da curva de “breakthrough”, para obteng¢do da capacidade dindmica a temperatura de 25 °C. Os re-
sultados termodinamicos encontrados confirmam a afinidade que a vermiculita possui por estes me-
tais pesados, que apresentou a seguinte seqiiéncia de afinidade: Pb** > Cu** > Zn**. Os resultados
cinéticos, analisados em termos de curvas de “uptake-rate”, mostraram que o aumento da temperatu-
ra acarretou um acréscimo na velocidade de adsorc¢do para todos os fons metélicos estudados. A
vermiculita mostrou-se eficaz na remocdo desses metais, apresentando-se como uma alternativa de
baixo custo e bastante promissora para o tratamento de efluentes contaminados por estes metais pe-

sados.

INTRODUCAO

A poluicdo, causada principalmente pe-
los efluentes contendo metais pesados que sdo
lancados no meio ambiente, vem provocando
grandes desastres ecoldgicos, afetando o de-
senvolvimento da vida aquética e o ecossiste-
ma. Seus residuos sdo altamente t6xicos mes-
mo a baixas concentragdes, sendo necessario o
seu tratamento (Brile e Cavalcanti, 1979).

Atualmente os tratamentos convencio-
nais desses efluentes sdo pOr precipitagdo qui-
mica, onde ¢ gerado um volume de “lama”
muito grande de 6xidos e hidréxidos, aumen-
tando assim o custo de processo e de manuten-
cdo. O método eletroquimico, em leitos mo-
veis ou fixo, se mostra muito eficiente na re-
mocao de ifons metélicos presentes em efluen-
tes. Sua principal vantagem consiste no fato de

que este possibilita a recuperacdo do ion na sua
forma metalica, ndo gerando, portanto, resi-
duos permanentes, 0 que O caracteriza como
uma tecnologia limpa. Entretanto, este método
apresenta o inconveniente de que a baixas con-
centracdes, sua eficiéncia de corrente diminui,
pronunciadamente, para concentragdes abaixo
de 3,0 meq/L (Gubulin, 1990; Ruotolo, 1998).
O método de troca idnica vem, portanto,
ao encontro deste problema, pois é muito efi-
ciente na faixa de baixas concentragdes. Traba-
lhos encontrados na literatura confirmam a afi-
nidade da vermiculita natural por metais pesa-
dos, o que nos motivou a realizarmos a sua
ativacdo, com o objetivo de aumentarmos sua
capacidade cinética de adsor¢do. O presente
trabalho teve pdr objetivo a avaliacdo da in-
fluéncia da fonte de sédio na ativacdo da ver-
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miculita, através de estudos termodinamicos,
cinéticos e dindmicos.

MATERIAS E METODOS

Vermiculita

A vermiculita foi doada pela empresa
Eucatex Mineral Ltda., localizada na cidade de
Paulinia-SP, nas seguintes granulometrias: mi-
cro (0,5 mm), super fina (1,0 mm), fina (2,0
mm), média (4,0 mm) e grande (8,0 mm). A
mesma foi lavada com dgua deionizada para
remover alguns materiais estranhos aderidos
na sua superficie e seca a temperatura de 110
°C por 24 horas em estufa.

Produtos Quimicos

Para os ensaios termodinamicos, cinéti-
cos e dindmicos, foram preparadas as solucoes
dos fons metalicos Cu**, Pb** e Zn**, de NaCl,
NaOH e HCI.

Concentracoes nas Solucoes

As concentragdes das solucdes foram
determinadas através de espectrofotdmetro de
absorcdo atdmica da marca Varian, modelo
Spectr AA-200.

Concentracoes no Adsorvente

As concentracdes no adsorvente foram
obtidas via balan¢co de massa no sistema fe-
chado adsorvente/solucdo, através do conhe-
cimento da concentracdo da solugdo. Este ba-
lanco é mostrado na Equacdo 1, que representa
em qualquer instante t a cinética do processo.

m

\%
r@=—|Cy-Civ) (1)

Para o estudo termodinamico de equili-
brio, aplica-se na Equacdo 1 o limite t — oo,
obtendo-se a Equacdo 2.

Fioo :(lj(cio _Ciw) ()

Equilibrio Termodinidmico
Neste trabalho foi adotado o método da
imersdo em volume finito de liquido. O proce-

dimento consistiu em se colocar no interior de
um frasco de 125 mL, uma quantidade (= 1,0g)
de adsorvente tratado termicamente a 110°C
por 24 h, em contato com 100 mL de solugdo
de um fon metdlico (Cu**, Pb*", Zn*"), numa
faixa de concentracoes de 0,00 a 35,00 meq/L
para o cobre (II) e zinco (II) e 0,00 a 28,00
meq/L para o chumbo (II). Estes ensaios foram
realizados nas temperaturas de 30, 40, 50 e
60°C. Em cada experimento, partiu-se de di-
versas concentragdes iniciais no frasco afim de
se obter vdrios pontos da isoterma. Os frascos
foram hermeticamente fechados e colocados
num agitador termostatizado, na temperatura
desejada. Os frascos foram agitados a uma fre-
qiiéncia de 250 rpm durante 07 dias (168 ho-
ras). Apos o equilibrio, obtida a concentracdo
na fase fluida, determina-se a concentragdo no
adsorvente através da Equacdo 2.

Estudo Cinético

Os dados cinéticos de troca i0nica sobre
vermiculita foram obtidos através de um dis-
positivo experimental com controle térmico e
agitacdo magnética, utilizando-se o método da
imersdo em volume finito de liquido. O dispo-
sitivo experimental esta ilustrado na Figura 1.
A rotagdo empregada foi de 495 rpm, rotacdo
esta, estudada previamente, capaz de diminuir
a camada limite formada na particula.

i
i

.

/,//// // D ¢

Figura 1: Dispositivo para os testes experimen-

tais cinéticos A - Reator ; B - Agitador Magné-

tico; C — Banho Termostatico; D - Resisténcia;

E - Controlador Térmico; F - Sensor Térmico;
G - Bomba Centrifuga.
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Ativacdo do adsorvente: A ativacdo da vermi-
culita natural ou crua foi realizada em uma cé-
lula agitada a temperatura de 30°C, utilizando-
se da fonte de sédio (NaCl) ou (NaOH). Foram
estudados os efeitos do tempo de ativagdo e da
concentracao da fonte de s6dio. A razao adsor-
vente/adsorbato utilizada na ativacao foi de 30
g de vermiculita natural para 2.000 mL de so-
lucao de NaCl ou NaOH.

Cinética: Cada experimento foi condu-
zido adicionando-se ao reator 100 mL de uma
solucdo de fon metdlico com concentragao ini-
cial de aproximadamente 3,8 meq/L. Esperava-
se que a solucdo alcancasse o valor desejado
da temperatura e adicionava-se 1,0 g de vermi-
culita (VC ou VA). Neste momento, acionava-
se o crondmetro e em intervalos regulares de
tempo, coletava-se amostras do liquido, atra-
vés de uma pipeta automdtica. Com os dados
foi possivel a construgcdo das curvas de “up-
take rate” ou curvas de captacao em fungdo do
tempo. As corridas experimentais foram reali-
zadas nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 °C,.

Estudo de adsor¢do por troca idnica em
leito fixo: Foram realizados a uma temperatura
de operagdo de 30 °C, testes “breakthrough” ou
de curvas de ruptura de adsor¢io monocompo-
nente, para avaliagdo da capacidade de adsor-
cdo do leito. A vazdo esteve na faixa de 70 —
300 cm3/h, onde a concentracdo de alimenta-
¢do do fon metdlico (Cu**, Pb**, Zn**) foi de
aproximadamente 3,8 meq/L. O didmetro mé-
dio de particula foi de 0,5 mm (VA). Foram
também realizados testes de dessor¢do mono-
componente, que foram utilizados para avalia-
cdo da afinidade do adsorvente e do agente
dessorvente (eluente), ao ion metalico cobre
(II). A solucdo eluente utilizada foi uma solu-
cdo de NaCl ou HCI com concentracdo de 0,5
eq/L a 30 °C, com vazdo de 15,00 cm’/h. O
aparato experimental estd apresentado na Figu-
ra 2 onde:
1-Reservatério de solugdo (ion metélico); 2-
Reservatorio para solucdo eluente (NaCl ou
HCl)/4gua deionizada; 3-Valvula de passagem;
4-Vilvula de passagem; 5-Bomba Peristaltica
(MCP — ISMATEC); 6-Coluna de adsorcdo
(a), (b) e (c); 7-Valvulas de amostragem; 8-
Frascos amostradores; 9-Base suporte das co-

lunas adsorventes; 10-Reservatério para coleta
e descarte das solugdes.

=~
« it
2 5 kg 5‘%—*\‘1 3 f‘l T 1, >
i Mgy, L LN =F I —~

Figura 2: Esquema da unidade de bancada de
adsorc¢do por troca idnica em leito fixo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ativacao do Adsorvente

A Figura 3 representa o efeito do tempo
da ativagc@o na remocao do cobre (II) pela ver-
miculita. Podemos observar que um tempo de
ativacdo de 1,0 h é suficiente, como também
que tanto a fonte NaCl como NaOH podem ser
usadas para ativagdo. Optamos entdo pela fon-
te de sédio NaCl, por ser menos nociva a sad-
de, de baixo custo, de facil manuseio e tam-
bém por apresentar um acréscimo na sua capa-
cidade de adsorcdo, embora ndo significante.
Utilizamos a concentragdo de 1,0 eq/L de NaCl
por ser o melhor resultado durante a experi-
mentacao.
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Figura 3 : Efeito do tempo de ativacdo e da
fonte de s6dio na capacidade de adsorcao da
vermiculita ativada a 30 °C

Termodinamica de Troca Ionica

Os experimentos de equilibrio foram rea-
lizados em temperaturas distintas, sendo que
para a vermiculita crua (30 e 60 °C) e para
vermiculita ativada (40 e 60 °C). Os resultados
de equilibrio estdo apresentados nas Figuras 4
e 5. Verifica-se que as vermiculitas apresentam
comportamento distintos em relagdo a tempe-
ratura, porém, a capacidade maxima de adsor-
cdo ndo € aumentada pela temperatura, pois €
uma propriedade natural do mineral. Verifica-
se, através da Figura 5 , que a vermiculita ati-
vada tem comportamento distinto em relagdo
ao fon adsorvido, mas na parte retangular da
isoterma converge para sua capacidade maxi-
ma de adsorcao.
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Figura 4 : Isotermas de adsorcdo de ions co-
bre(Il) sobre vermiculita crua e ativada
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Figura 5 : Isotermas de adsorcdo de fons cobre
(IT), chumbo (II) e zinco (II) sobre vermiculita
ativada a 60 °C — Monocomponente.

Cinética de Troca Ionica

Efeito da temperatura: A varidvel tempe-
ratura do sistema exerce um papel importante
na cinética de transferéncia de massa. Através
das Figuras 6 e 7, referentes as cinéticas do
cobre (II) com as vermiculitas crua e ativada,
verifica-se que ocorre um favorecimento da ci-
nética com o aumento da temperatura e que o
tempo cinético de adsor¢cdo a 30 °C para as
(VC e VA), € 60 e 50 minutos respectivamen-
te, para o equilibrio ser alcancado. J4 a 60 °C
este tempo decresce para 50 e 10 minutos, res-
pectivamente, representando uma reducdo no
tempo cinético de 16,67% para a (VC) e de
80% para a (VA).
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Figura 6: Curvas cinéticas de captacdo de co-
bre(Il) para (VC) e (VA) em diversas tempera-
turas: dp= 0,5 mm, rotacao = 495 rpm.
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Figura 7: Curvas cinéticas de captacdo de co-
bre(Il) para (VC) e (VA) em diversas tempera-
turas: dp= 0,5 mm, rota¢do = 495 rpm.

Para o chumbo (II) ocorre uma reducao
no tempo cinético de 60%, para a VA. J4 no
caso do zinco (II) ocorre uma redugdo no tem-
po cinético de 58,83% para a VA, como apre-
sentado nas Figuras 8 € 9.
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Figura 8: Curvas cinéticas de captacdo de
chumbo(Il) para (VC) e (VA) em diversas
temperaturas: dp= 0,5 mm, rota¢do = 495 rpm.
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Figura 9: Curvas cinéticas de captacdo de
chumbo(Il) para (VC) e (VA) em diversas
temperaturas: dp= 0,5 mm, rotacdo = 495 rpm.

Estudo comparativo entre adsorventes: E
interessante fazer-se uma comparagdo entre os
resultados obtidos com a vermiculita ativada e
um material sintético, como € o caso da resina
(R1), material trocador de fons estudado por
Hirano e Gubulin (1998), em condi¢des seme-
lhantes ao realizado neste trabalho. Na Figura
10 verifica-se que a cinética da resina R1 ¢é
muito superior a apresentada pela VA a 30 °C,
enquanto que a 60 °C, a cinética ndo € tio su-
perior. Enquanto, que a resina atinge o equili-
brio em 10 minutos (30 °C), 0 mesmo ocorre
para a VA (30 °C) num tempo de aproxima-
damente 40 minutos. Jd a 60 °C a resina atinge
o equilibrio em 5 minutos, 0 mesmo ocorre
com a VA num tempo de 10 minutos. Em 10
minutos a 60 °C, a resina alcangou 100,00% de
sua capacidade maxima, enquanto que a VA
99,00%.
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Figura 10 Curvas de captagdo da resina R1
(dp= 0,715 mm) e da vermiculita ativada e ndo
expandida (dp= 0,5 mm), rotacdo = 575 rpm,
cobre (II)

Na Figura 11 estdo ilustradas as isoter-
mas da resina R1 e da VA para efeito de com-

paracgao.

0 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200130(1) "
5

140 . 10
130 7 . . « ° J130
1204 4120

@ 110 - 110

S 100de = Vermiculita Ativada - 60°C J 100

5 9] + Resina (R1) - 60 °C J90

8 80+ J80

g 70 170
O 504 450
2 404" J40

g’ 304 - 30

- 20 § 20
10 - 10

0 0

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 1300
2+
C, (mg Cu™L)

Figura 11: Isotermas experimentais da resina
R1 e da vermiculita ativada ndo expandida

Verifica-se que a capacidade maxima de
troca da resina é aproximadamente 2,5 vezes
maior que a apresentada pela VA. O preco de
mercado da resina é 500 — 4.000 vezes superi-
or ao preco da vermiculita. No entanto, em
termos técnicos, a resina sintética apresentou
resultados superiores aos da VA.

Adsorcao em Leito Fixo

Observando-se as Figuras 12, 13 e 14,
podemos verificar a influéncia da velocidade
superficial (vg) nas curvas de ruptura ou de
“breakthrough” para os trés ions estudados.

Quando do aumento da vazdo de alimentagdo,
esta causa necessariamente uma diminui¢ao
nos tempos de “breakthrough” (ts).
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Figura 12: Curva de “breakthrough” para o co-
bre (I) a 25 °C + 5°C a diversos tempos espa-
ciais
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Figura 13: Curvas de “breakthrough” para o
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Figura 14: Curvas de “breakthrough” para o
zinco (IT) a 25 °C + 5°C a diversos tempos es-
paciais

Verifica-se na Figura 15 que a cinética a
este tempo espacial (Te)(h’l) ¢é bastante similar
para os fons metélicos estudados, e que existe
uma afinidade entre os ions metdlicos e o ad-
sorvente, na seguinte ordem: Pb>*>Cu**>Zn*".
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Figura 15: Curvas de “breakthrough” para os
fons metélicos a 25 °C + 5°C.  (C; (t)/Cy,), Te
=+20h"

Podemos verificar nas Figuras 16 e 17
uma afinidade entre os ions estudados, mos-
trando assim, que estes dados sdo de funda-
mental importincia, na tomada de decisdes,
quando se estd trabalhando em projetos de co-
lunas de adsorcdo para unidades industriais.

40 60 80 100 120 140 160 180

T T T T T T T
35 - 35
° m Cobre (Il)
- ® Chumbo (Il
30 Zinco (1) - 30
L]
25 Temperaturade 25°C +5°C | 4 25
<
£ 20 . 420
S
> 154 15
r
104 o +10
L]
5 ‘s s
T T T

T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
t,(h)

Figura 16: Curva v, X t, para os ions metalicos
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Figura 17: Curvas (NCP)y x t, para os ions
metalicos

Dessor¢do _monocomponente para 0 co-
bre (II): Este estudo teve por finalidade a ava-
liacdo de um agente dessorvente (eluente)
(NaCl ou HC1 ; Q = 15,00 cm3/h), que melhor
desempenhasse seu papel, na remocao do fon
cobre (IT) do adsorvente (VA) na coluna de ad-
sor¢do. A Tabela 1 e a Figura 18 resume os
dados experimentais da adsorcdo, dessor¢do e
recupera¢do do fon cobre (II) a 30 °C. Onde
verificamos que somente 24,93% € recuperado
quando se usa uma solugdo de NaCl (0,5 eq/L).
Entretanto, esse valor aumenta para 97,17%,
quando se utiliza uma solu¢do de HCI (0,5
eq/L). Isto € uma indicacdo que a natureza de
troca i0nica € bastante influenciada, quando da
presenca de solucdo acida. Assim sendo, a
vermiculita pode ser regenerada (reciclada) pa-
ra uma nova utilizagdo pelo tratamento 4cido.
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Figura 18 Curva de dessor¢do do ion cobre (II)
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Tabela 1: Dados experimentais de adsorcao,
desorc¢do e recuperacdo do cobre (II) em (VA)

Coluna  Adsorcao Dessorcio ~ Recuperagdo
(mg/g) (mg/g) (%)
(A) 11,11 2,77 24,93
NaCl
(B) 10,95 10,64 97,17
HCI
CONCLUSOES

Baseado no presente trabalho pode-se
concluir que:

- um tempo de 1,0 hora € suficiente pa-
ra se processar a ativacdo da vermiculita crua
ou natural, quando se deseja trabalhar com
concentracdes de cobre (II) e outros ion meté-
licos em solugdes aquosas da ordem de 120
ppm (mg/L) (3,78 meq/L);

- tanto o NaCl como o NaOH podem
ser usados no processo de ativacdo da vermi-
culita, pois aumentam a cinética de adsor¢do
da vermiculita crua;

- concentragdo da ordem de 1,0 eq/L de
NaCl ¢ suficientemente Gtima para se proces-
sar a ativacdo da vermiculita natural, quando
se deseja trabalhar com baixas concentragdes
de cobre (II) e outros ions metalicos;

- a capacidade termodinamica de ad-
sor¢do nao ¢ aumentada com o aumento da
temperatura. O que ocorre € na verdade um
aumento da cinética de adsorc¢do, o que favore-

ce a ocupagdo dos sitios ativos do adsorvente
pelos ions que serdo adsorvidos;

- a capacidade de adsorcao maxima pa-
ra os fons metélicos estudados, converge para
um udnico ponto, o qual seria a sua capacidade
méaxima de adsor¢do. Entretanto, chegaram a
este ponto com cinéticas distintas (Pb2+(1,88
meqg/g) > Cu®*(1,71 meq/g) > Zn**(1,59
meq/g));

- comparativamente, a 60 °C, a vermi-
culita ativada apresentou resultados de capaci-
dade termodindmica de troca idnica inferior a
2,5 vezes a capacidade da resina (R1), mas a
60 °C as mesmas apresentaram cinéticas prati-
camente iguais. Porém, a vermiculita € um mi-
neral abundante, de baixo custo sendo de 550 a
4.000 vezes mais barato do que as resinas sin-
téticas importadas;

- a vermiculita estudada apresentou
bom desempenho em relacdo aos fons estuda-
dos (Cu®*, Pb**, Zn™"), e pode ser utilizada nos
projetos de colunas adsorventes para estes
ions;

- em colunas, um aumento na velocida-
de superficial causou uma diminui¢do na capa-
cidade dindmica, como também no tempo de
“breakthrough”. Com relacdo aos ions metali-
cos envolvidos, para um teste a uma mesma
velocidade superficial e a temperatura constan-
te, podemos observar que existe uma afinidade
entre os fons metdlicos, na seguinte ordem:
Pb>* > Cu*t > Zn*";

- com relagdo ao ndmero de colunas
processadas, NCP, podemos informar que a
um tempo espacial de aproximadamente 35,70
h', os fons metalicos apresentaram os seguin-
tes nimeros para os fons: Cu”* (176,05), Pb**
(209,43) e Zn*t (143,11). Parece serem nime-
ros atrativos para futuras aplicacdes industri-
ais;

- os resultados dos testes de dessor¢cao
monocomponente realizados com o fon co-
bre(Il), revelaram a seletividade ao dessorvente
(HCI), que foi superior ao dessorvente (NaCl).
Pois os dessorventes apresentaram uma dife-
renga consideravel em seus desempenhos (HCI
—97,17% e NaCl — 24,93%), e isso representa
uma informacdo valiosa para o projeto de no-
vas unidades industriais;
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NOMENCLATURA

Ci(t),Cjo, Cije - Concentragdes da espécie i, na fase
liquida (mg/L)

dp - Didmetro da particula adsorvente
(mm)

mg - Massa de vermiculita (g)

NCP - Numero de Colunas Processadas

Q - Vazdo volumétrica (cm’/h)

t - Tempo

th - Tempo de “breakthrough”

T. - Tempo espacial (h™)

T - Temperatura (K ou °C)

VvV - Volume do fluido (L)

VA - Vermiculita Ativada

VvVC - Vermiculita Crua ou Natural

Vs - Velocidade superficial (cm/h)

I'(t), Tio - Quantidades adsorvidas da espécie
quimica i no sé6lido (mg/g)

eq - Equivalente de uma espécie i

meq - Miliequivalente

ppm - Partes por milhdo

rpm - Rotacdo por minuto
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RESUMO - Este trabalho teve por objetivo o estudo do comportamento cinético de um
reator de leito fixo quanto a eficiéncia de corrente (EC) e eficiéncia energética (EE),
tendo como parametros operacionais a espessura do leito (L) e a densidade de corrente
elétrica aplicada (i). Constatou-se que o leito fixo, para determinadas espessuras e
densidades de corrente aplicadas apresenta altas eficiéncias de corrente (proximas a
100%) na remocao de ions cobre. Observou-se também que o aumento da densidade de
corrente faz com que surja um depésito pulverulento que vai se tornando cada vez mais
intenso. Uma vez conhecidas as caracteristicas cinéticas do reator foram estabelecidas
entdo as condi¢cdes experimentais que seriam utilizadas no estudo hidrodinamico.
Constatou-se que os dados de queda de pressdo em fun¢do da velocidade de escoamento
se adequam a equagdo quadratica de Forchheimer. O eletrodo foi caracterizado por sua
permeabilidade e fator ¢ em funcdo da porosidade do mesmo. No decorrer do processo
ocorria a diminui¢do da vazdo e da porosidade, entretanto, estes nao tiveram influencia
sobre a EC, que se manteve praticamente constante, 0 mesmo ndo ocorrendo com a EE.
Através dos resultados cinéticos e hidrodinAmicos obtidos foi possivel entdo
estabelecer-se uma expressdo para o tempo 6timo de operacdo do reator em funcdo da

densidade de corrente aplicada.

INTRODUCAO

Como mencionado em Ruotolo e
Gubulin (1997), o tratamento de residuos
industriais contendo {fons metdlicos se faz
necessario devido tanto a fatores ecoldgicos
quanto econdmicos.

Meétodos tradicionais de tratamento de
dguas residudrias contendo metais pesados
consistem basicamente de técnicas de
precipitacao e troca idnica.

Na década de 60 surgiu o método
eletroquimico, que ao contrdrio dos
convencionais nao produz residuos
permanentes, sendo portanto uma tecnologia
totalmente limpa. Do ponto de vista
econOmico este método também se mostra
promissor pois possui vantagens tais como:
reducdo da mao de obra, eliminacdo parcial ou

total de areas de estocagem, redu¢d@o do custo
final do produto, reaproveitamento quase que
total dos subprodutos e reintegracdo dos
metais ao processo principal devido ao seu alto
grau de pureza (Rajeshwar e Ibafiez, 1997).

A baixa eficiéncia de corrente e alto
consumo energético decorrente do uso do
eletrodo convencional plano levou a criagdo de
uma nova geracdo de reatores eletroquimicos
utilizando eletrodos de grande area superficial,
chamados de eletrodos tridimensionais, como
por exemplo os eletrodos de leitos
particulados, dentre os quais se destaca o
reator de leito fixo, o qual se caracteriza como
sendo o mais eficiente na eletrodeposi¢do de
metais. No entanto, o reator de leito fixo
apresenta o inconveniente do fechamento da
matriz porosa devido ao depdsito metélico.
Contudo, em fun¢do de que para solucdes
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ionicas diluidas o tempo de operacdo se torna
muito grande tal fato justificaria o seu uso na
forma de refis. Diante disto este trabalho
aborda o comportamento do  reator
eletroquimico sob dois aspectos: 1) cinético:
visa o estudo da influéncia dos parametros
densidade de corrente e espessura do leito
sobre a eficiéncia de corrente e a eficiéncia
energética do processo; 2) hidrodindmico: visa
relacionar as propriedades hidrodindmicas do
leito e do sistema de maneira a obter-se uma
relacdo que estabeleca um tempo 6timo de
operacdo em funcdo da densidade de corrente
que lhe é imposta.

ASPECTOS GERAIS

A eficiéncia de corrente , Equagdo 1,
compreende a razdo entre a massa do metal
efetivamente depositada num certo intervalo
de tempo e a massa do metal que seria
eletrodepositada neste mesmo tempo se toda a
corrente elétrica aplicada fosse utilizada para
este propdsito, enquanto que o eficiéncia
energética, Equacdo 2, é dada pela razao entre
a massa de cobre efetivamente
eletroprocessada em determinado intervalo de
tempo e a energia elétrica cedida ao sistema
neste mesmo intervalo de tempo.

ZiF Am
EC = —
M. At
(D
1 Am
FEE=—— 2)
LV At

Com os resultados do estudo cinético foi
possivel entdo estabelecer-se as melhores
condigdes em que se obtinham as maiores
eficiéncias de corrente e energética numa
espessura de leito fixo em que o eletrodo
apresente a menor espessura possivel de
regides inativas quanto a eletrodeposi¢ao.

Quanto a hidrodindmica do reator, o
efeito do fechamento dos poros sobre a
hidrodinamica do sistema pode ser avaliado
através dos parametros permeabilidade (k) e
fator c, utilizando-se para tanto uma equagdo
quadratica do tipo Forchheimer, Equagdo 3,
que se aplica para o escoamento de fluidos em

meios porosos (Scheidegger, 1974; Massarani,
1997).

AP U ce).p o
e 3
L o ) q (3)

N

Com relacdo a porosidade do leito fixo
ndo se conseguiu um método eficiente para sua
medida experimental ao longo da espessura do
leito (a taxa de fechamento dos poros ndo é
uniforme ao longo da espessura). Diante disto,
optou-se por utilizar uma porosidade média
que foi calculada a partir de um balangco de
massa no sistema.

Como o sistema operava em circuito
fechado com quantidades finitas de solucdo e
particulas de cobre, obteve-se entdo a seguinte
relacdo entre € e Cgy, tal como mostrado na
Equacdo 4.

$ C.
g:go—&{l— } i=cu? @
Pm- VL Cio

Através da medida experimental da
curva de queda de pressao no leito em fungdo
da velocidade de escoamento foi possivel
entdo ajustar-se uma curva através da qual
foram obtidos os parametros hidrodinamicos,
através da Equacdo 3, em funcio da
porosidade que o leito apresentava em
determinado instante, calculada pela Equagdo
4.

MATERIAIS E METODOS

Uma visdo geral do equipamento
utilizado tanto nos estudos cinéticos quanto
hidrodinamicos, assim como a figura
esquematica do reator utilizado nos estudos
cinéticos podem ser encontradas,
respectivamente, nas Figuras 1 e 2 de Ruotolo
e Gubulin (1997).

O eletrdlito utilizado era preparado
utilizando-se sulfato de cobre na concentra¢do
desejada e 4cido sulftrico suficiente para
obter-se uma concentracao de 0,5 M. O fluxo
do eletrolito era descendente e a configuragcao
do reator era paralela quanto as direcdes de
fluxo de corrente e eletrdlito. Utilizou-se um
catodo poroso cujas particulas se constituiam
de cilindros equildteros de cobre, de 1
milimetro.
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O reator eletroquimico utilizado nos
experimentos cinéticos possuia uma drea de
secdo transversal de 12,6 cm? (didmetro de 4,0
cm) e suas pecas sdo todas construidas em
acrilico.

O procedimento experimental utilizado
consistia na seguinte seqiiéncia de etapas:
preparacdo do eletrdlito; preenchimento do
leito com as particulas até uma altura de leito
pré-determinada; ajuste da fonte de corrente
elétrica de modo que uma densidade de
corrente fixa seja fornecida; acoplamento dos
contatos elétricos; admissao de eletrdlito na
célula com uma vazdo pré-estabelecida;
fornecimento de corrente elétrica ao sistema e
inicio da cronometragem. Em intervalos de
tempos periddicos media-se a queda de
voltagem no leito e retiravam-se amostras para
posterior andlise de concentracdo de cobre no
eletrlito,  utilizando-se para  tanto um
espectrofotometro de absor¢do atdmica Varian,
modelo SpectrAA100. Seguia-se 0
encerramento da passagem de corrente elétrica,
a remontagem do reator, o ajuste de uma nova
corrente € o reinicio da cronometragem, da
medida de queda de voltagem e da coleta de
amostras. Em todos os experimentos, a vazao
foi mantida constante e a temperatura mantida
dentro de uma faixa controlada (25-27°C).
Esse procedimento foi repetido para as quatro
alturas de leito e para as quatro concentracdes
iniciais estudadas.

A Figura 1 mostra uma ilustracdo na
qual estd representado o reator utilizado no
estudo hidrodinamico.

Da mesma forma que o anterior, este
reator possuia um corpo cilindrico em acrilico
composto de partes moveis que eram unidas
por meio de tirantes. Este reator possui uma
area de secdo transversal de passagem do
fluido trés vezes maior que a do anterior. Na
regido de entrada do eletrdlito estava inserido
o distribuidor de liquido e logo em seguida
encontrava-se uma placa de chumbo perfurada
que constituia o contra-eletrodo.

O principal diferencial deste reator com
relacdo ao descrito anteriormente se encontra
no fato de este possuir dois orificios de 1,0
mm através do qual foi possivel realizar a
medida de queda de pressdo no leito.

O procedimento experimental adotado
consiste em uma vez acionada a bomba e
admitido o eletrdlito ao reator faz-se entdo
uma medida da queda de pressdo no leito e a
medida da vazao inicial com a vdlvula da linha
principal totalmente aberta. A vélvula do "by-
pass" € mantida fechada durante todo o
experimento. Em seguida fechava-se a vdlvula
colocando-a em 3 ou 4 posi¢des entre aberto e
fechado. Em cada uma destas posicdes da
védlvula era medida a vazdo correspondente e
também a queda de pressdo no leito. De posse
deste valores € possivel o cdalculo da
permeabilidade do sistema e do fator ¢ de
Forchheimer para determinada porosidade do
leito.

Vista superior:

drea de passagem do
eletrélito

O'ring

orificio para passagem do
tirante que prende o leito

contato elétrico para o
contra-cletrodo Hl‘

distribuidor (particulas
..t —— de polietileno fixadas
por telas )

contra-eletrodo de

UL e

citodo poroso (leito fixo
=1  composto com particulas

de cobre metilico)

\ alimentador de corrente

(tela de ago inoxiddvel)

saidas para [
mandmetro

\

=

contato elétrico para o
alimentador de corrente

Figura 1. Reator utilizado nos estudos
hidrodinamicos.

Realizada a etapa anterior, abre-se
totalmente a vdlvula da linha principal e
comeca-se entdo o fornecimento de energia
elétrica ao sistema e inicio da cronometragem.
Foi medida também a queda de voltagem no
reator e foram retiradas amostras para andlise
da concentragdo inicial.

Apés um intervalo de tempo que
possibilitasse uma variacdo aprecidvel da
diferenca de altura no mandmetro que mede a
vazdo, realizava-se entdo nova medida da
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queda de voltagem no reator, da vazdo, da
queda de pressdo no leito e retiram-se amostras
de eletrélito para posterior andlise de
concentracdo. Mais uma vez o procedimento
de fechar a vélvula da linha principal, medir a
vazdo e a queda de pressao é repetido. Depois,
novamente a valvula da linha principal €
reaberta totalmente para que o experimento
prossiga.

O experimento € conduzido até que a
vazdo de eletrdlito seja praticamente nula. Ao
final do experimento o reator foi desmontado,
as particulas retiradas e substituidas por novas.

Utilizando-se como base 0s
experimentos cinéticos anteriores, este tipo de
experimento  hidrodindmico foi realizado
somente para uma espessura de leito de 0,5 cm
(pois foi a regido em que se verificou que
realmente ocorria reacdo de deposi¢do) e para
duas densidades de corrente: 318 e 477 A/mz,
que correspondem aquelas em que se
obtiveram as melhores eficiéncias de corrente
sem a formacao de depdsito pulverulento.

As particulas utilizadas foram as mesmas
do estudo cinético, o que proporciona uma
porosidade inicial de 33% e a composicdo do
eletrélito era de 0,5 M de acido sulftirico e de
aproximadamente 5000 ppm de ions cobre,
que era a quantidade suficiente para que se
garantisse que ao final do experimento o
eletrodo fosse bloqueado completamente e a
concentracdo ndo fosse inferior a 100 ppm
(Ruotolo e Gubulin, 1997).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Estudo Cinético

O estudo cinético  constante neste
trabalho busca o conhecimento dos fendmenos
que ocorrem quando sdo aplicadas densidades
de corrente elevadas, complementando
portanto o trabalho realizado anteriormente por
Ruotolo e Gubulin (1997), em que estes
verificaram que até a corrente estudada de
1600 A/m?, para leitos de espessuras maiores
que 2,0 cm, a EC e EE aumentavam, o que
motivou averiguar o que ocorreria quando
aumentava-se a densidade de corrente pois
poderia haver uma condicdo altamente
desejdvel em que o reator pudesse operar com
valores altos de EC e EE e com uma taxa de

deposi¢ao também alta. Entretanto, ndo é o que
ocorre, como ficara claro mais adiante.
Conforme pode ser observado nos
grificos das Figuras 2 e 3, verificou-se
novamente a existéncia de valores de EC e EE
negativos, o que significa que a concentra¢do
de cobre no eletrdlito esta aumentando devido
a dissolucio da matriz porosa.  Quando
aplicadas baixas densidades de corrente e
aumentando-se a espessura do leito o efeito da
dissolugao torna-se cada vez mais acenturado.
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Figura 2 - EC em func¢do da densidade de
corrente tendo como parametro a espessura do
leito. g = 0,115 m/s.
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Um aumento da drea superficial
especifica através do aumento da espessura do
leito fixo poderia contribuir no sentido de que
se pudesse operar o sistema com altos valores
de corrente e obtendo-se alta efici€éncia de
corrente e com um tempo de processamento
menor, supondo a principio que as cargas
elétricas iriam se distribuir de maneira
uniforme em todo o eletrodo, proporcionando
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também o aumento da vida util do eletrodo
antes que este se feche por completo.
Entretanto, conforme podemos verificar
através da andlise do grafico da Figura 2, um
aumento da espessura do leito faz com que
este torne-se cada vez menos eficiente, sendo
portanto cada vez mais necessario o aumento
da densidade de corrente aplicada para que o
leito opere em eficiéncias de corrente e
energética positivas.

A principio, o aumento da densidade de
corrente para leitos de espessuras de 2,0; 3,0 e
4,0 cm possibilitaria, além do aumento da EC
e EE, também o aumento da taxa de reacdo, o
que poderia causar uma situacdo altamente
desejavel de alta EC e EE combinada com
uma alta taxa de eletrodeposi¢do. Entretanto,
para estas espessuras de leito a EC atinge um
valor mdximo que mesmo assim € inferior ao
valor encontrado para a espessura de leito de
1,0 cm.

Observou-se novamente que a maior
parte da reacdo ocorreu sobre a superficie
superior das particulas préximas ao contra
eletrodo, o que permite inferir que este
comportava-se praticamente como um eletrodo
plano a menos das saliéncias e rugosidade
ocasionadas pelas particulas.

Diante disto, o aumento da espessura do
leito visando prolongar o tempo de operagdo
do eletrodo antes que ele se feche, ndo é
possivel, pois independente da espessura do
eletrodo, a matriz porosa serd bloqueada na
regido proxima ao contra-eletrodo enquanto o
restante  do leito terd sua porosidade
praticamente inalterada.  Portanto , diante
destes resultados, a maneira mais imediata de
se aumentar a taxa de reacado mantendo-se uma
densidade de corrente adequada é através do
aumento do diametro do eletrodo.

Quando se trabalhou com densidades de
corrente superiores a 796 A/m? aparecia um
depdsito pulverulento que ia tornando-se cada
vez mais intenso a medida que se aumentava a
densidade de corrente aplicada. Este depodsito
acarreta  conseqiiéncias ruins sobre a
hidrodinamica do sistema, fazendo com que o
pé se acumule nos poros € aumente a
resisténcia ao escoamento, sendo que apds
certo tempo de operagdo o eletrélito ndo mais
escoa pelo leito.

Estudo Hidrodinimico

As Figuras 4 e 5 mostram os resultados
experimentais obtidos quanto a queda de
pressdo no leito em funcdo da velocidade de
escoamento para as duas densidades de
corrente estudadas.

Verifica-se na Figura 4 que a queda de
pressio em fung¢do da velocidade de
escoamento € praticamente a mesma quando
comparamos as duas densidades de corrente
aplicadas, o que significa que uma vez
depositada certa massa de metal isto criard
uma determinada resisténcia ao escoamento
que determinard uma queda de pressdo que
dependerd da permeabilidade do meio.

Nos gréificos da Figura 5 observa-se a
adequabilidade da equagcdo quadratica de
Forchheimer ao sistema, até mesmo quando a
vazao era demasiadamente pequena.
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da velocidade de escoamento para determinado
tempo do processo. a) 318 A/m?; b) 477 A/m>.
Quanto a cinética de eletrodeposicdo esta
pode ser observada no grafico da Figura 6.
Um fato interessante que chama a atengdo ¢é
que a taxa de deposicdo foi praticamente
constante, ndo sendo, portanto, influenciada
pela diminui¢do da vazdo ao longo do tempo.
Desta forma as eficiéncias de corrente para as
densidades de corrente de 318 e 477 A/m’
foram constantes e seus valores foram de 94,2
e 98,2%, respectivamente.

70 o i=318 A/m? - taxa de deposi¢do: 3,81 x 104 g/s
® =477 A/m? - taxa de deposi¢do: 6,06 x 104 g/s
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Figura 6. Massa de cobre eletroprocessada em
fun¢do do tempo de operacgdo.

Quanto a eficiéncia energética pode-se
observar no grafico da Figura 7 que esta
diminui lentamente ao longo do processo até
determinado ponto em que se observa uma
queda brusca que ocorre, em ambos os casos,
depois que aproximadamente 75% do tempo
total do processo jd se passou. O tempo total
do processo ¢é definido como o tempo
decorrido até que todo o eletrodo esteja

bloqueado e ndo mais haja escoamento.
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Figura 7. Eficiéncia energética em fungdo do
tempo de operacao.

Uma vez conhecidos os valores de queda
de pressio em funcdo da vazdo e da
concentracdo ao longo do tempo, foi possivel,
utilizando-se as Equacdes 3 e 4, obter-se os
graficos das Figuras 8 e 9, que correspondem a
permeabilidade e fator ¢ em funcdo da
porosidade do eletrodo.
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Figura 8 Permeabilidade do eletrodo em
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Figura 9. Fator c de Forchheimer em
func¢do da porosidade.
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Verifica-se que k e ¢ praticamente nao
sofreram influencia da densidade de corrente
aplicada.

Observou-se mais uma vez que também
para o eletrodo de 0,5cm o fechamento que
comprometeu seu funcionamento ocorreu
somente na superficie superior préxima ao
contra-eletrodo, o que explicaria o rapido
decréscimo da permeabilidade do leito no
momento inicial do processo. No decorrer do
processo hd um grande crescimento do
depésito na direcdo vertical, portanto o
fechamento dos poros ndo € tdo intenso e a
diminuicdo da permeabilidade se dd mais
lentamente.

Quanto ao rdpido aumento do fator ¢ no
final do processo isto se deve ao aumento das
forcas inerciais ocasionado pela diminui¢do da
area de passagem do fluido pelo eletrodo.

Uma vez conhecido o comportamento
cinético e hidrodinamico do leito procurou-se
entdo relacOes funcionais que pudessem ser
aplicadas ao projeto de reatores eletroquimicos
que operem dentro dos valores de densidades
de corrente estudados.

A Figura 10 mostra a diminui¢do da
porosidade em funcdo do tempo de
processamento.
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Figura 10. Porosidade em funcio do tempo.

Pela Figura 10 pode-se observar que esté
decresce linearmente, ou seja,

e(t)=¢gqg +1(Q).t 5)

onde f(i) é o coeficiente angular da reta
formada, o qual depende da densidade de
corrente aplicada, que no caso das duas aqui
estudadas pode ser correlacionado por uma
reta, resultando:

f(i)=3,58 x 10° - 5,088 x 107 . i (6)

Substituindo a Equacdo 6 na Equagdo 5
obtém-se:

£=033+[3.58x 107 - 5088x 107 .i |t (7)

Para se estabelecer o tempo que o
sistema deverd funcionar sem grandes perdas
de eficiéncia deve-se estabelecer um critério
que seja bastante significativo.

Uma vez que o sistema opera a eficiéncia
de corrente praticamente constante
(considerando-se concentracdes superiores a
100 ppm) e independentemente da vazdo entao
este parametro ndo poderd ser utilizado.
Entretanto, quando analisamos a eficiéncia
energética constata-se que existe um ponto a
determinada vazdo em que a eficiéncia
energética sofre uma queda brusca fazendo
com que o consumo energético aumente
demasiadamente, implicando na inviabilidade
econdmica de se trabalhar a EE menores (vide
Figura 7). Diante disto o critério para se
estabelecer o tempo de operacdo do eletrodo
foi de 75% do tempo total necessario para o
fechamento do mesmo, ou seja,

top = 075t 8)

Substituindo-se a Equacdo 8 na Equagao
7 e igualando-se a porosidade final a zero (o
eletrodo esta totalmente bloqueado), é possivel
entdo obter-se a equagdo (9) e também a
constru¢do do grafico da Figura 11 que
expressam o tempo no qual deverd ser operado
o reator em funcdo da densidade de corrente
aplicada ao mesmo, segundo o critério
preestabelecido.

L — 02475
P 358%107°-5,088x107 -i

9)

onde o tempo estd em minutos e a densidade
2
de corrente em A/m”.
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Figura 11. Tempo operacional em funcio da
densidade de corrente.

Os desvio maximo da Equacdo 8 com
relacdo ao tempo operacional determinado
experimentalmente foi de 8,7% para i = 318
A/m* e o desvio minimo foi de 1,9% para i =
477 A/m’.

CONCLUSOES

Como conclusdes deste trabalho pode-se
destacar:

- Constatou-se que realmente o leito fixo
¢ um reator que pode apresentar alta EC e EE
quando operado em algumas condicOes
particulares: pequenas espessura (menores que
1,0 cm) e baixas densidades de corrente (iguais
ou inferiores a 477 Nmz);

- A diminuic¢do da vazdo do eletrdlito em
funcdo da diminuicio da porosidade do
eletrodo ndo causou uma diminui¢do de EC ao
longo do tempo de operacdo. A EE permanece
num patamar praticamente constante até
determinado tempo em que comeca a decair
rapidamente devido ao aumento da queda de
potencial no leito;

- A rdpida diminuic¢do da permeabilidade
no inicio do processo se deve principalmente
ao efeito da rdpida deposicdo de metal nos
momentos iniciais sobre a superficie do
eletrodo proxima ao contra-eletrodo.  No
decorrer do processo  verifica-se que o
depdsito cresce preferencialmente na direcdo
vertical (no sentido do contra-eletrodo)
fazendo entdo com que a permeabilidade
decaia mais lentamente. Quanto ao aumento
do fator ¢ no final do processo isto se deve ao
aumento das forgas inerciais ocasionado pela
diminui¢do da drea de passagem do fluido;
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- Verificou-se que ¢ interessante operar o
sistema até tempos de processamento
correspondentes a 75% do tempo total do
processo pois a partir dai a eficiéncia
energética vai se tornando rapidamente menor.

NOMENCLATURA

¢ = fator ¢ de Forchheimer (adimensional ).
C; = concentra¢do do componente i (ppm);
C, = concentragao inicial (ppm);

EE = eficiéncia energética (kg cobre/kWh);
EC = eficiéncia de corrente (%);
F=constante de Faraday
Coulomb/mol);

1 = densidade de corrente (A/mz);
k = permeabilidade do leito (m?)
L = espessura do leito fixo (cm);
M; = massa idnica (63,54 g.mol'1 para o
cobre);

m;, = massa inicial de fons cobre na solugdo

(96487

eletrolitica (kg);

Am = massa eletroprocessada em At (g);

AP = queda de pressiao no leito (Pa- kg.m‘l.s‘z);
q = velocidade superficial do fluido (m/s);

T = temperatura (°C);

At = intervalo de tempo (s);

V = queda de potencial no leito (volts);

VL = volume total do leito fixo (m3);

z; = numero de elétrons envolvidos na reagdo
eletroquimica (no caso do cobre, z = 2).

p = viscosidade do fluido (kg.m'l.s'l);

p = densidade do fluido (kg/m3);

¢ = porosidade do leito fixo (adimensional)

gy = porosidade inicial do leito (adimensional
);

pm = densidade do metal ( kg/m3);
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RESUMO - O grau de degradacao do filme de polianilina e a taxa de redu¢do de cromo
hexavalente foram estudados em funcdo das varidveis velocidade de escoamento e
espessura do filme, sendo esta ultima controlada indiretamente através da altura do
primeiro pico anddico presente no voltamograma de sintese. Verificou-se que a taxa de
reducdo € significativamente afetada pela velocidade de escoamento, ndo tendo a
espessura do filme nenhum efeito sobre esta varidvel resposta. Entretanto, a estabilidade
do filme € afetada pela sua espessura. Filmes espessos e muito finos sofrem uma maior
degradacdo enquanto filmes de espessuras intermedidrias aparentemente sao mais
adequados. Quanto a eficiéncia de corrente em todos os casos seu valor foi de

praticamente 100%.
PALAVRAS-CHAVE: polianilina, cromo hexavalente, espessura de filme.

ABSTRACT — The degradation degree of the polyaniline film and the rate of hexavalent
chromium reduction were studied as a function of the flow rate and film thickness. The
film thickness was indirectly controlled through the height of the anodic peak that is
present in the voltammogram of polyaniline synthesis. The reduction rate is significantly
affected by the flow rate while the film thickness has no effect on it. Therefore, the
stability of the film is affected by its thickness. While thick and very thin films have more

degradation, films of intermediate thicknesses appear to be more adequate. The current

efficiency was 100% for all experiments.

1. INTRODUCAO

Efluentes contendo cromo hexavalente
sdo gerados por uma grande variedade de
indastrias, das quais podemos citar a
galvanoplastia, tintas, eletronica, metaldrgica
entre outras. Contudo, devidos a seus efeitos
toxicos, como mutagenicidade, genotoxidade e
carcinogenicidade as  concentragdes de
descarte dos residuos contendo Cr(VI) sdo
rigorosamente controlados (Kimbrough et al.,
1999).

Os dois estados de oxida¢do do cromo
mais comumente encontrados na natureza sao
o IIl e o VI. Contudo, enquanto o Cr(VI) é
extremamente movel na natureza, o Cr(IIl) é
facilmente precipitado ou adsorvido sobre uma

grande variedade de substratos organicos e
inorganicos em pH’s proximos ao neutro.
Portanto, a reducdo do cromo do seu estado
trivalente para o hexavalente serve para
imobilizad-lo, para facilitar o tratamento do
efluente e também para reduzir sua toxidez,
uma vez que compostos de Cr(II) tem sido
relatados como sendo de 10 a 100 vezes menos
toxico do que os compostos de Cr(VI) (Wei et
al., 1993).

O processo empregado atualmente para
a reducdo de Cr(VI) utiliza produtos quimicos
tais como o didxido de enxofre ou o bissulfito
de sédio. Estes produtos quimicos sdo
consumidos numa reacdo quimica € nao sao
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recuperados para uma posterior reutilizagdo.
Ap6s a redugdo a Cr(IIl) este € entdo
precipitado na forma de hidroxidos e a lama
gerada € seca e armazenada.

Diante dos fatores apresentados, o
desenvolvimento de novas tecnologias que
venham melhorar ou substituir o processo
existente € de extremo interesse tanto
econdmico quanto ambiental. Virias
alternativas vém sendo estudadas, tais como
processos  adsortivos,  fotoquimicos e
eletroquimicos.  Dentre =~ os  processos
eletroquimicos, a primeira tentativa foi a
eletroreducdo direta do Cr(VI), entretanto,
devido as baixas eficiéncias de corrente
encontradas 0 processo tornou-se
economicamente desinteressante. De maneira
a sanar este problema, um novo esquema foi
proposto, através da reducdo indireta
empregando um par redox mediador, como o
Fe”***.  Este processo mostrou-se bastante
eficiente e com os avangos na tecnologia de
membranas este processo tem grandes
possibilidades  técnicas de vir a ser
implementado (Senthurchelvan et al., 1996).

Processos usando filmes de polimeros
condutores depositados sobre a superficie de
substratos com grande drea superficial
eliminam a necessidade de uma etapa
adicional de separagdo, como no caso do
processo usando Fe™*?*. Dentre as vérias
aplicacdes dos polimeros condutores, seu uso
em um processo para a redu¢do de cromo
hexavalente surgiu recentemente com alguns
trabalhos empregando polipirrol (Wei et al.,
1993). Este processo € baseado na
transferéncia espontanea de elétrons do
polimero para o Cr(VI) presente em solugdes
diluidas.

O processo empregando polimeros
condutores comega com a sua deposi¢dao sobre
um eletrodo-substrato e sua posterior imersao
na solu¢do contendo cromo hexavalente. O
polimero se oxida e o Cr(VI) se reduz a
Cr(IlT). O polimero pode entdo ser reduzido
novamente aplicando-se um potencial catédico
e estard apto para ser utilizado em um novo
ciclo. Contudo, o uso de polimeros condutores
sob condicdes de potencial aberto provoca a

superoxidacdo do polimero e sua conseqiiente
degradacdo, inviabilizando sua aplicagdo.
Estudo espectrofotométrico realizado por
Malinauskas e Holze (1998) utilizando
polianilina para a redu¢do do Cr(VI) mostrou-
que o contato do filme polimérico com esta
solugdo tem o mesmo efeito de manté-lo sob
potenciais muito anddicos em que a reacdo de
hidrélise da polianilina ocorre e cujo principal
produto de degradacdo é a p-benzoquinona
(Cui et al., 1993). Face ao problema da
degradacdo foi entdo testada a aplicacdo
continua de um potencial catédico ao filme
com o intuito de eliminar este problema. Os
resultados foram bastante favordveis uma vez
que a degradacgdo foi eliminada e o filme passa
a atuar como um eletrocatalisador na reducao
de cromo hexavalente (Wang e Rajeshwar,
1997).

Visando tornar o processo descrito no
paragrafo anterior vidvel a uma aplicagdo
industrial efetiva, este trabalho dedicou-se ao
estudo das varidveis espessura de filme e
velocidade de escoamento prevendo jd, para
estudos posteriores, a utilizacdo de filmes
depositados sobre eletrodos porosos a serem
utilizados em reatores em fluxo, em que o
efeito destas duas varidveis podem ser
determinantes. O efeito destas duas varidveis
foi estudado sobre a taxa de reacdo. A
integridade do polimero também foi avaliada
quanto a sua degradacao.

O polimero polianilina foi escolhido
por ser estdvel e facilmente sintetizado em
solucdo aquosa e também por ser seu
monomero de baixo custo.

2. EXPERIMENTAL

A célula eletroquimica utilizada em
todos os experimentos €  mostrada
esquematicamente na Figura 1.
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da
célula eletroquimica utilizada. 1. anodo (DSA®
Ti-RuO,); 2. catodo (carbono vitreo); 3.
contatos elétricos e 4. placa para passagem do
eletrolito.

A area ativa do catodo era de 2,5 cm’ e
a drea de secdo transversal pela qual escoava o

eletrdlito era de 0,5 cm?.

O cétodo foi recoberto com um filme
de polianilina preparado utilizando-se a
técnica de voltametria ciclica. A faixa de
potencial aplicado foi de —0,1 a +0,8 V vs.
Ag/AgCl e a velocidade de varredura foi de
50 mV/s. O numero de ciclos era varidvel e
dependia da espessura de filme desejada. O
eletrélito era composto por H,SO, 1,0 M e o
monOmero anilina na concentragdo de 0,1 M.
O mondmero foi previamente destilado sob
vacuo utilizando-se também po de zinco com a
finalidade de purifica-lo.

Para o fornecimento de corrente e
estabelecimento dos potenciais com o0s quais
se trabalhou utilizou-se um potenciostato
Autolab PGSTAT30 da Eco Chemie.

Logo apés a eletrossintese, o filme de
polianilina era abundantemente lavado com
solucdo de H,SO4 1,0 M a fim de eliminar
residuos do mondmero e oligdmeros. Uma vez
lavado o filme obtinha-se entdo a resposta
eletroquimica do mesmo empregando-se
também solugdo de H,SO4 1,0 M.

Uma vez sintetizado o filme de
polianilina  foram realizados entdo os
experimentos de reducdo do Cr(VD
utilizando-se o  esquema  experimental

mostrado na Figura 2. A célula eletroquimica
¢ a mesma mostrada na Figura 1. A
concentracdo de Cr(VI) € continuamente

medida utilizando-se um espectrofotdmetro
UV-Vis da Amersham Pharmacia no
comprimento de onda de 350 nm.

Potenciostato

Espectrofotometro
UV-Vis

eletroquimica

célula @

bomba
peristaltica

Figura 2. Esquema experimental do sistema
utilizado nos experimentos de reducao do
cromo hexavalente.

Nos experimentos de reducdo do
Cr(VI) foi utilizado um volume de 30 mL de
solucao de H,SO4 0,5 M contendo 50 mg/L de
Cr(VI) na forma de dicromato (Cr,0-%)
proveniente de dicromato de potassio.

Antes de colocar o filme de polianilina
em contato com a solucdo de dicromato
ajustava-se um potencial fixo, no caso —0,1 V
vs. Ag/AgCl e ligava-se entdo o contato com a
célula eletroquimica. A vazdo com a qual se ia
trabalhar era previamente ajustada de maneira
que quando a bomba peristaltica fosse
acionada e a solucdo de Cr(VI) entrasse em
contato com o filme de polianilina este sempre
estava protegido catodicamente e os dados de
corrente e concentracao passavam
imediamente a serem medidos através,
respectivamente, do potenciostato e do
espectrofotometro UV-Vis.

Ao final do experimento o eletrdlito era
eliminado da célula eletroquimica e entdo
obtinha-se novamente a resposta eletroquimica
do filme de polianilina em meio de H,SO4 1,0
M, nas mesmas condi¢des pds-sintese, com o
objetivo de comparar os voltamogramas antes
e ap6s a reacdo com Cr(VI) com a finalidade
de verificar se houve ou nio degradacdo do
polimero.
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Ao final de todos os passos que
envolviam um experimento o polimero era
entdo removido do eletrodo, o qual era lixado
(lixas #400 e #600) e polido com alumina 0,1
um, estando novamente pronto para um novo
experimento.

Foram realizados 9 experimentos
segundo um planejamento fatorial de trés
niveis e dois fatores (32). Os trés niveis de
velocidade foram pré-estabelecidos
selecionando-se simplesmente a velocidade de
rotacdo da bomba. Entretanto, os trés niveis
de espessura de filme escolhidos foram
estabelecidos indiretamente tendo como base o
trabalho de Stilwell e Park (1988), no qual os
autores verificaram ser a espessura do filme
diretamente proporcional a altura do primeiro
pico anddico, i,. Desta forma, quando o
primeiro pico anddico do voltamograma de
sintese da polianilina atingia o valor estipulado
o processo de sintese era entio interrompido.

Os reagentes empregados em todos os
experimentos eram de grau analitico e a 4gua
utilizada no preparo das solucdes era
deionizada.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 mostra um voltamograma
tipico das sinteses realizadas.

0,5

i (mA/cm’)

0,0 H

-0,5

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 3. Voltamograma tipico da sintese de
polianilina. v = 0,80 cm/s, i, = 1,53 mA/cm’.

Os valores das varidveis utilizadas
assim como sua devida codificacdo segundo

um planejamento fatorial 3° estio mostrados
na tabela 1.

Tabela 1. Valores assumidos e codificados das
variaveis estudadas.

c6digo velocidade, Vv i
p
(cm/s) (mA/cm?)
-1 0,14 1,53
0 0,80 1,05
+1 1,46 0,57

Nos experimentos foram obtidas as
respostas eletroquimicas antes e apds a reagao
com cromo hexavalente. A relacdo entre a
altura dos picos anddicos depois e antes da
reacdo com cromo hexavalente (ipd/ip) foi
utilizada para avaliar-se a estabilidade do
filme, ou seja, para verificar o grau de
degradacdo do mesmo. A figura 4 mostra um
par de voltamogramas tipicos obtidos nestes
experimentos.

antes da reagdo ¢/ Cr(VI)
ap6s reagdo ¢/ Cr(VI)

054

i (mA/cmz)

0,0 H

-0.5

-1,0 4

-0.2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 4. Respostas eletroquimicas tipicas do
filme de polianilina antes e apds a reacdo com

Cr(VI). v = 0,80 cm/s, i, = 1,53 mA/cm’.

Cinéticas tipicas encontradas nos nove
experimentos estdo representadas na Figura 5.
No inicio hd um transiente e logo apds a taxa

de reacdo € constante, ou seja, a queda de
concentracdo € linear ao longo do tempo.
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0 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 5. Corrente e queda de concentragcdo
em funcao do tempo v = 0,80 cm/s, ip =1,53

mA/cm?.

Do grifico de queda de concentracio
em funcdo do tempo foi possivel calcular-se o
valor da taxa de reacdo R. Através da
integracdo do gréifico de corrente em fungdo
do tempo foi possivel calcular-se a carga
aplicada e através da relacdo entre carga
aplicada e carga utilizada na reagdao foi
possivel entdo se calcular a eficiéncia de
corrente.

Os valores de i,4/ipa € R calculados para
0os nove experimentos realizados estdo
mostrados na tabela 2.

Tabela 2. Taxas de reagdo e grau de
degradacao obtidos para cada condi¢do

experimental.
v | iy |R/MmgCr(VD.m>s' | ipdfip
-1 -1 0,73 0,82
-1 0 0,82 0,95
-1 +1 0,80 0,78
0 -1 1,50 0,85
0 0 1,60 0,95
0 +1 1,59 0,73
+1 -1 2,31 0,77
+1 0 2,20 0,93
+1 +1 2,04 0,93

As superficies de resposta da taxa de
reacdo e grau de degradacdo em funcdo de v e
i, estdo mostradas, respectivamente, nas
Figuras 6 e 7.

1G5

14D
15
12
1809

| [ N

Figura 6. Taxa de reacdo em fungdo de v e i,.

INRRECCONEN

Figura 7. Grau de degradacdo, ipd/ipa, €m
fungdo de v e iy,

As equagOes correspondentes — as
superficies de resposta mostradas nas Figuras
6 e 7, considerando somente os efeitos
significativos, sdo respectivamente:

R =1,5322+1,333.v (01)

i
2208567 +0,0267.v + 0,130, % +0,100.vi,

lpa

(02)

onde v e 1, sdo os valores das varidveis
codificadas. O grau de significancia adotado
foi de 95% e os coeficientes de correlagdao das
superficies mostradas nas Figuras 6 e 7 sdo
respectivamente 0,9790 e 0,76045. Em ambos
os casos a distribuicdo dos residuos era
aleatoria, nao havendo necessidade de
nenhuma transformacdo devido a possiveis
tendéncias.

Como fica patente na Figura 6, a
velocidade de escoamento exerce grande
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influéncia na taxa de reagdo por proporcionar
um aumento no transporte de massa, fazendo
com que mais corrente passe a circular pelo
sistema. No entanto, nenhum efeito
significativo da espessura do filme foi
verificado sobre a taxa de reacdo, sendo seu
efeito mais pronunciado no grau de
degradacdo do polimero. Pode-se notar pelo
grafico da Figura 7 que filmes de pequena e
grande espessura proporcionam uma redugdo
maior no pico anddico do voltamograma
mostrado na Figura 4 apdés a reagdo com
Cr(VI). Filmes espessos geram camadas
externas de polimero muito porosas que
podem ficar catodicamente desprotegidas, o
que fard com que o polimero degrade sob
potenciais que favorecem esta reacao. A
degradacito em  filmes muito  finos
provavelmente sofre o efeito da velocidade de
escoamento, pois como pode ser observado na
Equacdo 2 tanto o efeito da velocidade quanto
da interacdo desta com a espessura do filme
sdo significativos na resposta ipa/ip.. Portanto
o ideal € trabalhar-se com filmes de espessura
média, com alturas de pico anddico, i, da
ordem de 1 mA/cm”.

Apesar de que em todos os
experimentos realizados foi constatada uma
pequena degradacdo do polimero, a protecdo
catddica do filme, ou seja, a aplicacdo de um
potencial catédico durante a reacdo com
Cr(VI) é de extrema importancia para
viabilizar o processo. Apenas para ilustrar o
que foi dito, na Figura 8 € mostrado um
processo em que a reacdo com a polianilina foi
realizada sob condi¢des de circuito aberto.
Pode-se observar que apds 10 minutos de
reacdo praticamente ndo mais havia polimero
sobre a superficie do carbono vitreo, como
também pode ser observado visualmente.
Quanto a taxa de reacdo hd uma pequena
queda da  concentracgdo de  Cr(VI)
correspondente a oxidacdo da polianilina, mas
muito aquém das taxas observadas nos demais
experimentos (ver enxerto na Figura 8).

0.5

i (mA/em?)

0,0 4

-0,5

antes da reagdo c/ Cr(VI)

ap6s reagdo com Cr(VI)

-1.0 T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 8. Voltamogramas do filme de
polianilina antes e ap6s a reagdo com Cr(VI)
sob condig¢des de circuito aberto. Enxerto:
queda de concentra¢do em funcao do tempo.

v =0,80 cm/s, iy = 1,05 mA/cm?,

Outro ponto a ser estudado futuramente
€ a verificacdo da evolugdo da degradacio do
polimero ao longo do tempo, pois esta pequena
queda do primeiro pico anddico observada
neste trabalho pode dever-se apenas aos
momentos iniciais do processo.

Finalmente, quanto a eficiéncia de
corrente, foram observados valores de
praticamente 100% em todos os experimentos,
ou seja, toda a carga fornecida foi utilizada
exclusivamente para a reacdo de redugdo do
Cr(VI) a Cr(IID).
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RESUMO - O descarte de residuos industriais contendo cromo hexavalente geram
efluentes altamente t6xicos e o tratamento dos mesmos se faz necessdrio devido a
problemas ambientais e também para o cumprimento de leis ambientais vigentes. Este

estudo foi desenvolvido com o intuito de tratar estes efluentes contaminados por Cr(VI)
através de um processo eletroquimico utilizando dois tipos de polimeros condutores, a
polianilina (PANI) e o polipirrol (PPY). Estes polimeros foram depositados na forma
de filmes finos sobre substrato de carbono vitreo reticulado (CVR), o qual proporciona
uma elevada area superficial especifica. Foi comparado o desempenho destes polimeros
na reducdo de cromo hexavalente sob condi¢des de circuito aberto e circuito fechado. O
desempenho foi avaliado em termos da cinética de reducdo e da estabilidade do filme
em funcdo do potencial elétrico aplicado (no caso de condi¢cdo de circuito fechado).
Observou-se que a polianilina € vidvel somente sob condicdes de circuito fechado,
enquanto o polipirrol ndo tem uma boa performance tanto sob condi¢des de circuito
aberto e fechado. O poder eletrocatalitico da polianilina para a reduc¢dao de Cr(VI) foi
demonstrado quando foram comparadas as taxas de reacdo entre 0o CVR e CVR/PANL

INTRODUCAO

metalurgica, madeira e couro, para citar

O cromo estd presente na natureza
comumente em dois estados de oxidagdo,
Cr(Ill) e Cr(VD). O Cr(VI) é notoriamente
movel na natureza enquanto que o Cr(IIl) é
prontamente precipitado ou adsorvido por uma
variedade de superficies organicas e
inorganicas proximas ao pH neutro. Portanto,
a reducdo do cromo para o estado trivalente
serve para imobiliza-lo (Wei et al., 1993).

Os compostos de cromo hexavalente
aparecem como sendo de 10 a 100 vezes mais
toxicos que o Cr(Ill) quando estes sdo
administrados por via oral. Da discussdao
precedente se torna claro que a redugdo
quimica do Cr(VI) para Cr(Ill) seguida do
ajuste de pH se faz necessdria para facilitar o
tratamento de residuos contendo fons cromo
(Senthurchelvan et al., 1996).

Existem vdrias fontes geradoras de
efluentes contendo cromo hexavalente, tais
como as industrias de cromeacdo, eletronica,

algumas. Diante do que foi colocado, fica
claro que o tratamento de efluentes contendo
Cr(V]) se faz necessario devido a problemas
ambientais e também para o cumprimento da
legislacdo ambiental vigente, que estabelece
limites midximos de emissdo, que no caso de
Cr(VI) é de 0,1 mg/l para mananciais aqiiiferos
e de 1,5 mg/l para emissdao em rede de esgoto
(CETESB, 1997).

Produtos quimicos, como por exemplo
SO,, FeSOs ou metabissulfito de ferro sdo
usualmente utilizados para a reducdo do Cr
(VD). Contudo, estes produtos quimicos sao
consumidos no processo no qual também sdo
geradas lamas residuais e consequentemente
problemas com a manipulacdo de residuos
solidos.

Recentemente novas técnicas de
tratamento de efluentes contendo Cr(VI) t€ém
sido desenvolvidas, como por exemplo o uso
de eletrodos de difusdo de gis (Njau e Janssen,
1999), a adsor¢dao (Han et al., 2000). Dentre
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essas técnicas destaca-se O processo que
emprega filmes finos de polimeros condutores
(Wei et al., 1993; Rajeshwar et al 1994).
Polimeros condutores t€m a capacidade
de transferir elétrons espontaneamente para o
Cr(VI) a partir de sua forma reduzida e na
condicdo de filmes finos. Para o caso
especifico do polipirrol a reagdo eletroquimica
¢ a seguinte:
CrO:

7 (ag)

+6PPY', +14H w, > 2Cr"w, +6PPY . +THO  (01)
T \
PPY ., +é — PPY"., (02)

Nas reacdes 1 e 2, PPY’ e PPY"
denotam, respectivamente, os estados reduzido
e oxidado do polipirrol (PPY). O PPY ¢é
reciclado (reduzido) através da aplicacdo de
uma corrente elétrica e entdo regenerado para
0 uso em um novo ciclo

Um critério importante na selecdo de
polimeros potencialmente condutores € a
facilidade com que o sistema pode ser oxidado
ou reduzido. Este principio bdsico tem sido
aplicado com sucesso para um nimero
crescente de polimeros condutores, tais como
polipirrdis (Bose et al., 1992) e polianilinas
(MacDiarmid, 1993).

O polipirrol foi o primeiro polimero
aplicado para reducdao de Cr(VI), porém,
quando em condicdes de circuito aberto, tem
sido relatado perda de sua atividade
eletroquimica que podem estar relacionadas
com eventuais reacdoes de degradacdo
(Alatorre et al., 1998).

A PANI e o PPY foram escolhidos por
serem facilmente sintetizados em meio aquoso
e também pelo baixo custo dos mondmeros.

Neste trabalho, habilidade do CVR
com PPY e do CVR com PANI para a redugdo
de Cr(VI) a Cr(IIl) foi estudada e comparada.
Dois diferentes modos de operagdo foram
estudados: circuito aberto e circuito fechado.
As taxas de reagdo e a estabilidade dos
polimeros condutores foram avaliadas.

MATERIAIS E METODOS
A Figura 1 mostra uma representacao

esquemadtica do sistema experimental e uma
vista mais detalhada do reator.

Potenciostato

Espectrofotdometro
UV-Vis

célula
eletroquimica

(b)

Figura 1: (a) esquema experimental do
sistema; (b) representacdo esquemadtica da
célula eletroquimica. 1. anodo (DSA® Ti-

RuOy); 2. cdtodo (placa de carbono vitreo); 3.
contatos elétricos; 4. carbono vitreo reticulado
(CVR); 5. capilar de Luggin para medida do
potencial elétrico; 6. separador (telas de
poliamida).

O reator foi construido em acrilico e
consiste de uma secdo transversal de 0,6 cm?
por onde escoa o eletrdlito. A area do eletrodo
plano de carbono vitreo que serviu como
alimentador de corrente foi de 2,5 cm’ (10 x
25 mm) enquanto o eletrodo de carbono vitreo
reticulado, CVR, tinha dimensdes de 30 x 10 x
7 mm e porosidade de 60 ppi. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o Ag/AgCl com
eletrélito KCl1 3 M em agar agar, o qual
forneceu um potencial de 207,0 mV vs. EPH
(eletrodo padrao de hidrogénio).

O primeiro passo do processo consistiu
na deposi¢do dos filmes de polimeros sobre o
substrato de CVR, os quais foram
eletrossintetizados através da técnica de
voltametria ciclica. O polipirrol foi depositado
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a partir de uma solucao de PPY 0,1 M e K,SOy4
0,1 M, numa faixa de potencial de —0,2 a 0,8 V
com uma velocidade de varredura de 100 mV
st (Bose et al., 1992). A polianilina foi
depositada a partir de uma solucido 0,1 M de
anilina ¢ H,SO; 1,0 M, numa faixa de
potencial de —0,1 a 0,8 V com uma velocidade
de varredura de 50 mV s’ (Huang et al.,
1986). O filme de PANI foi sintetizado até
uma altura de pico de corrente anddico igual a
0,04 A. Ja o filme de PPY foi sintetizado até
um ndmero de ciclos igual a 40.

Ap6s a sintese do filme obteve-se entdo
sua resposta eletroquimica (voltametria ciclica
com velocidade de varredura de 50 mV s™) no
mesmo meio de sintese, porém na auséncia do
monomero. Ao final do experimento de
reducdo de Cr(VI) obteve-se novamente a
resposta eletroquimica do filme com a
finalidade de comparacdo dos voltamogramas
antes e apds a reacdo com cromo (VI) de
maneira entdo a verificar-se a estabilidade do
filme de polimero condutor durante o
processo.

Uma vez sintetizado o filme do
polimero condutor sobre a superficie do CVR
partiu-se entdo para os experimentos de
reducgdo do Cr(VI).

No processo de reducdo de Cr(VI)
relizado sob condi¢des de circuito aberto, o
procedimento experimental consistiu
simplesmente no acionamento da bomba
peristdltica, fazendo a solugdo circular pelo
eletrodo e medindo-se sua absorbancia em
funcdo do tempo. Nos experimentos
conduzidos sob condi¢do de circuito fechado,
o potencial foi aplicado antes do acionamento
da bomba peristédltica (com a velocidade de
escoamento previamente ajustada), de maneira
que se evitasse o contato do polimero condutor
com a solu¢do de Cr(VI) sob condi¢cdes de
circuito aberto.

O  potenciostato  utilizado  nos
experimentos descritos foi um PGSTAT 30 da
Ecochemie. A concentracio de Cr(VI) foi
monitorada “on line” através de um
espectrofotometro  UV-Vis da Amersham
Pharmacia, modelo 2001pro. O comprimento
de onda utilizado foi de 350 Am.

A velocidade de escoamento foi
manltida fixa em todos os experimentos (0,013
ms ).

O procedimento descrito acima foi
utilizado para os dois polimeros condutores
estudados sob as diferentes condi¢des de
potencial elétrico aplicado.

A solucdo de Cr(VI) utilizada era
composta por 0,5 M de H,SO,4 e 40 ppm de
Cr(VI) proveniente de dicromato de potdssio
(K2Cr,0O7 - Merck). O volume de solugao
utilizado em cada experimento foi de 50 mL.
Os mondmeros utilizados foram a anilina
(Mallinckrodt) e o pirrol (J. T. Baker),
previamente preparados através de destilagao
sob véicuo. Todas as solugdes foram
preparadas utilizando-se 4gua deionizada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra a queda de
concentracdo normalizada em funcdo do
tempo para a condicdo de circuito aberto.
Através desta observa-se que a taxa de reagdo
para o PPY € bastante superior em relacao a da
PANI. Quando se observa a estabilidade do
filme de polimero condutor (Figura 3),
verifica-se que o PPY € mais estdvel, porém
observa-se uma pequena queda de atividade
eletroquimica que pode comprometer sua
utilizacdo em diversos ciclos consecutivos.
Para a PANI, a perda de atividade
eletroquimica foi bem mais acentuada (Figura
4), o que pode explicar o seu baixo
desempenho na redugdo do Cr(VI). De fato,
solucdes de cromo hexavalente sdo bastante
oxidantes e promovem a degradacdo da
polianilina (Cui et al.,1993).

1.00 o

0.95 4

0.90 4
o

C/IC

0.85 4

polipirrol
polianilina

0.80 4

0.75 = T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

t(s)

Figura 2: Queda de concentracdo normalizada
em funcdo do tempo para condicdes de
circuito aberto. Cyp=40 mg dm”.
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Figura 3: Resposta eletroquimica do filme de
polipirrol antes e apds a reacdo com Cr(VI).
0,1 M K>SO4, 50 mV s™.
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Figura 4: Resposta eletroquimica do filme de
polianilina antes e ap0s a reacao com Cr(VI).
0,1 M HSO4, 50 mV s~

A Figura 5 mostra a queda de
concentracdo normalizada em funcdo do
tempo tendo como parametro diferentes
potenciais aplicados. Observa-se que, para
ambos os polimeros, a condi¢do de circuito
fechado apresenta uma taxa de reacdo bastante
superior a observada em condicdes de circuito
aberto. Porém verifica-se que a taxa de reacdo
para a PANI € maior que a do PPY e
praticamente independe do potencial aplicado,
na concentragdo empregada.

Quanto a estabilidade dos polimeros
em condi¢cOes de circuito fechado, observa-se
que para o PPY (Figura 6) a perda da atividade
eletroquimica do filme foi maior que a
observada em condicdes de circuito aberto.
Observou-se ~ também  que hd  um
escurecimento da solucdo de Cr(VI) utilizada
nestes experimentos. Analisando-se agora a

Figura 7, a estabilidade do filme de PANI
manteve-se praticamente constante.
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PPy
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PPy -
PPy -
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E=-02V
E=-0,05V
-E=+0,2V

T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

t(s)

Figura 5: Queda de concentragdo normalizada
em funcdo do tempo, tendo como parametro o
potencial aplicado. Condig¢des de circuito
fechado Cp =40 mg dm™.

antes da reagao com Cr(VI)
ap6s reagdo com Cr (VI)
E =-0,05V

104 ‘aplicado

I (mA)

E vs. Ag/AgCl (V)

Figura 6: Resposta eletroquimica do filme de
polipirrol antes e apds a reagdo com Cr(VI).
0,1 M K»SO4, 50 mV s™.
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ap0s reagao com Cr(VI)
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-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E vs. Ag/AgCl1 (V)

Figura 7: Resposta eletroquimica do filme de
polianilina antes e apds a reacdo com Cr(VI).
0,1 M H,SO04, 50 mV s™.
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Comparando-se cinética de reducdo do
Cr(V]) para as condicdes em que os polimeros
sd0 mais estdveis, isto €, o PPY sob condicdo
de circuito aberto e a PANI sob condicdo de
circuito fechado (Figura 8), conclui-se entdo
que a taxa de reacdo da polianilina € bastante
superior que a do polipirrol. A Figura 8 mostra
que mesmo que o problema da perda de
atividade do PPY sob condicdo de circuito
aberto venha a ser resolvida, ainda assim o uso
da PANI sob condi¢do de circuito fechado é
bastante vantajoso devido a sua rdpida cinética
e também a sua estabilidade.
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\
\
\
\
1 \

\
\ Lo
0.6 \ — PPy - circuito aberto

" \
0.2 4

0.0

Pani - protecdo catédica, E =0,0 V

cre,

\\

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t(s)

Figura 8: Queda de concentragdo normalizada
em funcdo do tempo. Co = 40 mg dm™.

A Figura 9 mostra a dependéncia da
queda de concentra¢cdo normalizada em fun¢do
do tempo para diferentes potenciais aplicados.
Como esperado, a medida que o potencial
torna-se mais negativo (catédico) observa-se
um grande aumento da taxa de reacdo. Em
potenciais extremamente catédicos (-0,8 V)
observou-se a presenca da reacdo paralela de
desprendimento de hidrogénio. Porém, quanto
a estabilidade do filme, a comparagdo dos
voltamogramas antes e apds a reacdo com
Cr(VI) ndo revelou nenhuma perda de
atividade eletroquimica que pudesse ser
atribuida a degradacdo ou a lixiviacdo do filme
polimérico.

Em  potenciais muito  positivos
(anddicos), a reacdo torna-se mais lenta sendo
que para 0,8 V praticamente ndo ocorre.
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Figura 9: Queda de concentracdo normalizada
em fungdo do tempo, tendo como parametro o
potencial aplicado ao eletrodo CVR/PANL
Co = 100 mg dm™

Observou-se através dos
voltamogramas de resposta eletroquimica que
a partir de 0,6 V comeca a haver uma perda
expressiva da atividade eletroquimica devido a
degradacdo do polimero (Cui et al., 1993), a
qual pode explicar a baixa eficiéncia do
processo nestes potenciais. De fato, quando se
aplicou o potencial de 0,8 V a resposta
eletroquimica obtida apos a reagdo do Cr(VI)
corresponde exatamente a do CVR (Figura
10). Portanto, neste potencial todo o filme de
PANI foi consumido numa reacdo quimica
cujo principal produto foi a benzoquinona.

antes da reacdo com Cr(VI)
apos reagdo com Cr(VI)
E =+0,8V

10 aplicado

1(mA)

02 0.0 02 04 0.6 0.8
E vs. Ag/AgCl (V)

Figura 10: Resposta eletroquimica do filme de
polianilina 0,5 M H,SO4, 50 mV s~

Para finalizar, a Figura 11 mostra a
queda de concentragcdo normalizada em fun¢do
do tempo para os eletrodos de CVR e
CVR/PANI. Como pode ser observado, a taxa
de reacdo na presenca do filme de polianilina é
bastante superior a do CVR, atestando assim o
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forte efeito eletrocatalisador da PANI na
reacdo de reducao de Cr(VI).

- ——CVR,-08V
—CVR,-02V
—CVR, 404V

CVR/PANL, -0,8 V

CVR/PANL, -0,2 V

CVR/PANI, +0,4 V]

cre,

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

t(s)

Figura 11: Queda de concentracio
normalizada em fun¢do do tempo para os
eletrodos de CVR e CVR/PANIL
Co =100 mg dm™

CONCLUSOES

O polimero condutor que se apresentou
mais adequado para a reacdo de reducdo de
cromo hexavalente foi a polianilina por
apresentar taxas de reagdo mais elevadas e
também por manter-se mais estdvel em
condi¢cdes de circuito fechado. Sob condigdes
de circuito aberto ambos 0s polimeros nao se
mostraram adequados por ndo se manterem
estaveis.

O processo utilizando a polianilina €
limitado por potenciais anddicos superiores a
0,6 V devido a degradacdo. Quanto ao
potencial catdédico, o processo é limitado pela
perda de eficiéncia de corrente que advém da
reacdo paralela de desprendimento de
hidrogénio.
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REDUCAO DE CROMO HEXAVALENTE UTILIZANDO-SE FILMES DE POLIANILINA.

ESTUDO DA DISTRIBUICAO DE POTENCIAL ELETRICO NO INTERIOR DO
ELETRODO POROSO

L.A.M. Ruotolo' e J. C. Gubulin®

Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos
Caixa Postal 676, 13565-905 Sao Carlos —SP

RESUMO - Devido a toxicidade do cromo hexavalente a sua redugdo ao estado
trivalente se faz necessaria a fim de facilitar o tratamento definitivo do cromo, o qual
pode ser feito por precipitacdo na forma de hidréxidos ou adsorsdao. Uma vez que a
concentracdo de Cr(VI) muitas vezes estd presente em concentragdes muito baixas o
uso de eletrodos porosos, como o carbono vitreo reticulado (CVR) é bastante
recomendavel a fim de se proporcionar um grande aumento da taxa de transferéncia de
massa. Porém, eletrodos porosos apresentam distribuicdo de potencial elétrico e,
conseqiientemente, distribuicdo da taxa de reacdo ao longo da direcdo do campo
elétrico. Este trabalho se prop6s ao mapeamento de potenciais elétricos com a
finalidade de se obter um perfil do mesmo no interior do eletrodo poroso de CVR
recoberto com o polimero condutor polianilina (Pani). Foram determinados os
coeficientes de transferéncia de massa em funcdo da velocidade de escoamento.
Utilizando-se um modelo matemadtico fez-se um ajuste dos pontos experimentais de
perfil de potencial elétrico. Obtidos os perfis dos potenciais elétricos foi possivel se

determinar a condutividade efetiva da solucdo e a tortuosidade do meio poroso.

Palavras chaves: polianilina, cromo hexavalente, tratamento de efluentes.

INTRODUCAO

Efluentes contendo cromo hexavalente
sdo gerados por uma grande variedade de
inddstrias, das quais pode-se citar a
galvanoplastia, tintas, eletrOnica, metalurgica,
entre outras. Devido a seus efeitos toxicos,
como mutagenicidade, genotoxidade e
carcinogenicidade as  concentragdes de
descarte dos residuos contendo Cr(VI) sao
rigorosamente controlados (Kimbrough et al.,
1999).

Os estados de oxidagcdo do cromo
comumente encontrados sdo o III e o VL
Contudo, enquanto o Cr(VI) é extremamente
movel na natureza, o Cr(IIl) é facilmente
precipitado ou adsorvido sobre uma grande
variedade de substratos orginicos e
inorganicos em pH’s proximos ao neutro.
Portanto, a reducdo do cromo do seu estado

! e-mail: luis_ruotolo@hotmail.com
? e-mail: gubulin@power.ufscar.br

hexavalente para o trivalente serve para
1mobiliza-lo, facilitando assim o tratamento do
efluente e também para reduzir sua toxidez,
uma vez que compostos de Cr(II) tem sido
relatados como sendo de 10 a 100 vezes menos
toxicos do que os compostos de Cr(VI) (Wei et
al., 1993).

O processo empregado atualmente para a
reducdo de Cr(VI) utiliza produtos quimicos
tais como o cloreto de ferro (II) ou o bissulfito
de sédio. Estes produtos quimicos sao
consumidos numa reacdo quimica € nao sao
recuperados para uma posterior reutilizacdo,
além de aumentar o volume de lama gerada no
processo de precipitacao.

Diante dos fatores apresentados € de
extremo interesse, tanto econdmico quanto
ambiental, o desenvolvimento de novas
tecnologias que venham melhorar ou substituir
0 processo existente. Vdrias alternativas vém
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sendo estudadas, tais como processos
adsortivos, fotoquimicos e eletroquimicos.

Dentre os processos eletroquimicos, a
primeira tentativa foi a eletrorreducao direta
do Cr(VI), entretanto, devido as baixas
eficiéncias de corrente encontradas o processo
tornou-se economicamente desinteressante.
Visando sanar este problema, um novo
esquema foi proposto, através da reducgdo
indireta empregando um par redox mediador,
como o Fe’*. Este processo mostrou-se
bastante eficiente e com o0s avangos na
tecnologia de membranas existe uma grande
possibilidade  técnica de vir a ser
implementado (Senthurchelvan et al., 1996).

Processos usando filmes de polimeros
condutores depositados sobre a superficie de
substratos com grande drea superficial
eliminam a necessidade de uma etapa
adicional de separagdo, como no caso do
processo usando Fe”***. Dentre as virias
aplicacdes dos polimeros condutores, seu uso
em um processo para a redu¢do de cromo
hexavalente € relativamente recente, com
alguns trabalhos empregando polipirrol (Wei
et al., 1993). Este processo € baseado na
transferéncia espontanea de elétrons do
polimero para o Cr(VI) presente em solugdes
diluidas.

O processo empregando polimeros
condutores comega com a sua deposi¢ao sobre
um eletrodo-substrato e sua posterior imersao
na solu¢do contendo cromo hexavalente. O
polimero se oxida e o Cr(VI) se reduz a
Cr(Il). O polimero pode entdo ser reduzido
novamente aplicando-se um potencial catédico
e estard apto para ser utilizado em um novo
ciclo. Contudo, o uso de polimeros condutores
sob condi¢des de potencial aberto provoca a
superoxida¢do do polimero e sua conseqiiente
degradacdo, inviabilizando sua aplicagdo.
Estudo espectrofotométrico realizado por
Malinauskas e Holze (1998) utilizando
polianilina para a redugdo do Cr(VI) mostrou
que o contato do filme polimérico com esta
solucdo tem o mesmo efeito de manté-lo sob
potenciais muito anddicos em que a reacdo de
hidrdlise da polianilina ocorre e cujo principal
produto de degradacdo € a p-benzoquinona
(Cui et al., 1993). Face ao problema da
degradacdo foi entdo testada a aplicacdo
continua de um potencial catédico ao filme

com o intuito de eliminar este problema. Os
resultados foram bastante promissores uma
vez que a degradacdo foi eliminada e o filme
passa a atuar como um eletrocatalisador na
reducdo de cromo hexavalente (Ruotolo e
Gubulin, 2001; Wang e Rajeshwar, 1997).

Visando obter-se varidveis de projeto do
reator de maneira a tornar o processo descrito
no pardgrafo anterior vidvel a uma aplicacdo
industrial efetiva, este trabalho dedicou-se ao
estudo do eletrodo poroso através da obten¢do
do perfil de potencial no interior deste e
também a determinacdo dos coeficientes de
transporte de massa (k,) em funcdo da
velocidade de escoamento.

O polimero polianilina foi escolhido por
ser estavel e facilmente sintetizado em solugdo
aquosa e também por ser seu mondmero de
baixissimo custo.

MATERIAIS E METODOS

Materiais e equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos de
reducdo de Cr(VI) foi utilizado o sistema
mostrado na Figura 1. A Figura 2 mostra uma
vista mais detalhada do reator eletroquimico.

linha hidrdulica
———— linha do potenciostato
medida de perfil de potencial

medida de concentragdo

2

Figura 1. Representacdo esquemdtica do
sistema experimental. 1. tanque de eletr6lito;
2. bomba centrifuga; 3. medidor de vazio; 4.

valvula diafragma; 5. multimetros; 6. reator; 7.
medidor de potencial; 8. potenciostato; 9.
computador para gerenciamento dos
equipamentos; 10. valvula esfera (by-pass);
11. espectrofotometro UV-Vis; 12. bomba
peristéltica.

O potenciostato usado foi da Eco
Chemie, modelo PGSTAT?30, € 0
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espectrofotometro da Amersham Pharmacia,
modelo ULTROSPEC 2100pro.

Figura 2. Reator eletroquimico. 1. eletrodos

de referéncia (Ag/AgCl); 2. capilar de Luggin

para imposi¢c@o de um potencial; 3. capilar de
Luggin mével para obtenc¢do do perfil de

potencial; 4. contato elétrico; S.alimentador
de corrente (Ti/RuQO,); 6. cédtodo poroso:

carbono vitreo reticulado; 7. distribuidor de
fluxo; 8. separador (tela de polietileno e
tecido de poliamida); 9. contra-eletrodo
(DSA® - Ti/RuO,); 10. entrada e saida do

eletrélito.

O eletrodo utilizado foi de carbono
vitreo reticulado (CVR) de 20 ppi
(Electrosynthesis Company Inc.) com 98% de
porosidade e cuja drea superficial especifica,
fornecida pelo fabricante, é de 1.120 m”.m”.

A solu¢ao de Cr(VI) foi preparada a
partir de dicromato de potassio (KoCr,O7).
Acido sulfirico 0,1 mol.L" foi o eletrdlito
suporte usado em todos 0s experimentos.

Todos as solucdes foram preparadas
utilizando-se dgua deionizada. Os reagentes
usados eram todos de grau analitico - Merck e
Mallinckrodt.

A condutividade real da solucdo foi
medida utilizando-se um condutivimetro
DM31 da Digimed.

Procedimento experimental

A polianilina foi eletroquimicamente
sintetizada a partir do mondmero anilina em
solugio dcida (1,0 molLL"' de H,SOy)
utilizando-se a técnica de voltametria ciclica
(50 mV.s™ cujos extremos de potenciais
foram de —0,2 a +0,8V vs. Ag/AgCl. A sintese
se processou até que se atingisse uma corrente

de primeiro pico anddico de aproximadamente
200 mV vs. Ag/AgCl.

Para a determinacdo de k,, e do perfil de
potencial o procedimento experimental
consistiu basicamente nas etapas descritas a
seguir:

1. o reator era adequadamente montado
utilizando-se o CVR nas dimensdes adequadas
para cada experimento e entdo acoplado ao
sistema experimental;

2. a bomba peristéltica era acionada para
que a solucdo contendo Cr(VI) passasse a
circular pelo espectrofotdometro UV-Vis;

3. eram feitos os contatos elétricos, tanto
do potenciostato quanto do multimetro, com o
reator;

4. foram selecionadas as condigoes
operacionais no potenciostato;

5. com a valvula diafragma totalmente
fechada e a vélvula do by-pass parcialmente
aberta era entdo acionada a bomba centrifuga;

6. acionava-se o espectrofotdmetro e
imediatamente em seguida o potenciostato;

7. a vélvula diafragma era aberta para
que a reacdo comecasse € a vazio era ajustada
num valor preestabelecido.

O cuidado em se acionar o potenciostato
antes de circular o eletrdlito pelo reator era
essencial para manter a estabilidade do filme
polimérico, pois o contato deste com a solugdo
de Cr(VI) sem estar protegido catodicamente
levaria a ocorréncia da degradacdo da
polianilina, inviabilizando desta forma o
processo.

A concentracdo e a corrente elétrica
eram monitoradas on line. No experimento em
que se mediu o perfil de potencial utilizou-se o
sistema mostrado na Figura 2 em que o
eletrodo conectado a um capilar mével era
ligado a um multimetro para a medida do
potencial da solucdo. Para a medida do
potencial da fase sélida o outro ramo do
multimetro era ligado ao alimentador de
corrente. Quando se atingia determinada
concentracdo fazia-se entdo a medida de
potencial simplesmente deslocando o capilar
no interior do meio poroso, utilizando o
sistema de rosca mostrado na Figura 2.

Determinacao de k;;,
Os valores de k, em funcdo da
velocidade de escoamento foram determinados
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por balanco de massa no sistema tanque/reator.
Admitindo-se um  sistema fechado e
perfeitamente agitado, ou seja, a massa do
componente k que desaparece no volume V; da
solucdo é aquela que chega por transporte de
massa e reage na superficie de drea A; da
matriz porosa. Assim:

Balanco de massa para o reator:

v 3O _

S A, -k, -[C'®-cw) o)

Condicdo de contorno:

C0)=C, (2)

Supondo-se que a cinética seja regida
por corrente limite, entao:

C(tH)~0 3)

A drea de reacdo pode ser expressa da
seguinte forma:

A, =a, - (I-¢)V, “4)

Admitindo-se como constantes €, V;, Vi,
a. € ki, a integracdo da Equacao 1 resulta em:

C=C, -exp(-Bt) 5)

onde

\%
Bzae'(1—<°3)-1<m'v—r (6)

S

Assim, com os dados experimentais de
C(t), determina-se o valor do parametro 3 da
Equacdo 5. Com o valor de B chega-se ao
valor de ky, pela Equacdo 6.

O eletrodo utilizado nos experimentos
para determinagcdo de k; tinha as seguintes
dimensodes: 1,27 cm de espessura (x), 1,5 cm
de comprimento (z) e 4,0 cm de largura (y).

Foi usado um volume V, de eletrdlito de
2,0 litros a uma concentragdo inicial (Cp) de
100 mgL™".

O potencial aplicado foi de —0,1 V wvs.
Ag/AgCl.

Determinaciao da condutividade efetiva e da
tortuosidade

Para a obten¢do de uma expressdo para o
perfil de potencial foi realizado um balanco de
cargas (Gubulin, 1998).

Balanco de cargas:

- F
fase solida: div[(1-¢).1,, =—€- it R,
M,

. F
fase liquida: div[e.i;]=—¢- ZL R, (8)
M,

i :_ZF.I\Z/I—k'Dk.VCk —o,Vb, (9)
k k

i, =—0,.Vo,, (10)
Considerando-se o, constante, 6, >> O,
cinética de corrente limite e variacdo de

potencial apenas na direcdo X, obtém-se a
Equacdo 11 a partir das Equacdes 7, 8, 9 e 10,

2
0o, _ 1 .E.ae.(l—_j.km.c

x> Oy M €
(1T)
onde
o
Gs,ef.:_s (12)
T

os € a condutividade real da solucdo e
Oser. € a condutividade efetiva, que consiste
basicamente da condutividade real corrigida
pela tortuosidade do meio, t. A tortuosidade é
definida como a razdo entre a menor trajetoria
entre dois pontos (que o fon poderia percorrer
por acdo do campo) e o comprimento real da
trajetéria do fon entre estes mesmos dois
pontos.

Integrando-se a Equacdo 11 obtém-se
entao,

E:EO—%-Q-X2 (13)
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onde

£= 1 .%.ae.(l__‘gj.km.c (14)

Gs,ef. €

Assim, com os dados experimentais de
E(x), obtém-se o valor de § pela Equagao 13.
Com valor de & conhecido calcula-se o valor
de o pela Equacao 14.

Cabe salientar aqui que a posi¢do x = 0
mm do capilar corresponde ao alimentador de
corrente enquanto que a posicdo x = 12 mm
corresponde ao ponto mais proximo ao contra-
eletrodo (x=12,7 mm) que se conseguia
alcancar com precisdo utilizando o capilar de
Luggin.

Para a determinacdo do perfil de
potencial a concentragdo inicial de Cr(VI) foi
de 40 mg.L" e o volume de eletrdlito usado
era de 5 L de maneira que uma variagdo
aprecidvel de concentracio em funcdo da
reacdo nao ocorresse no tempo em que o perfil
de potencial estivesse sendo medido. O
potencial aplicado foi mais uma vez igual a —
0,1 V vs. Ag/AgCl.

A condutividade real da solucdo foi
determinada  experimentalmente. A
tortuosidade do meio poroso (CVR de 20 pp1)
foi calculada através da Equacdo 12.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Determinacao de k;,

As Figuras 3 e 4 mostram,
respectivamente, os valores de concentragdo
normalizada em fun¢do do tempo e a corrente
elétrica em funcao da concentracdo de Cr(VI).

——0,08ms"
—— 0,11 ms"

0,14ms"
——0,18m.s"

021 ms"
———025ms’
0,28 m.s"

8 0,6 4

0.4 4

0,2

0.0 T T T T
0 1000 2000 3000 4000

tempo (s)

Figura 3. Concentragao de Cr(VI) em fungao
do tempo para diversas velocidades de
escoamento empregadas.
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—— 0,11 ms"
0,14ms’
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0,21 ms’
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0.8

0.6 4

1(A)

0.4

024 ////
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Figura 4. Corrente elétrica em fungdo da
concentracdo de Cr(VI) para diversas
velocidades de escoamento empregadas.

Nos experimentos realizados para
velocidades de escoamento de 0,25 e 0,28
m.s” o processo funcionou inicialmente em
processo galvanostitico porque o limite de
corrente do potenciostato é de 1,15 A; porém,
quando o eletrdlito atingiu determinada
concentragdo 0 processo passou
automaticamente a trabalhar sob condi¢do de
potencial constante, sendo somente este trecho
utilizado para o ajuste das curvas de
concentracdo em fun¢do do tempo.

Como pode ser observado na Figura 4, a
corrente elétrica € linearmente proporcional a
concentragdo, o que sugere que O processo esta
limitado pela transferéncia de massa, sendo
portanto perfeitamente aceitdavel que o sistema
seja regido realmente por uma cinética de
corrente limite. De fato, isto ocorre pois as
curvas de concentracdao em funcido do tempo
mostradas na Figura 3 foram perfeitamente
ajustadas pela Equacdo 5, através da qual
foram obtidos os valores de P e entdo
calculados, usando a Equagdo 6, os valores de
kn. Estes resultados estdo mostrados na
Tabela 1 e na Figura 5.

Tabela 1. Valores de k,, em fun¢do da
velocidade de escoamento.

qms) | B R |k, x 10’ (ms™)
0,08 | 0,000541 | 0,99908 6,30
0,11 0,000605 | 0,99882 7,02
0,14 | 0,000644 | 0,99772 7,46
0,18 0,000708 | 0,99912 8,19
0,21 | 0,000729 | 0,99750 8,43
0,25 | 0,000747 | 0,99680 8,63
0,28 0,000753 | 0,99504 8,69
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k,. 10" (ms")

0,15 0,20 0,25 0,30

Figura 5. k,, em funcdo da velocidade de
escoamento.

Determinacio da condutividade efetiva e da
tortuosidade do eletrodo

Os perfis de potencial medidos estdo
representados na Figura 6 por pontos,
enquanto que as curvas mostradas sdo os
ajustes realizados segundo a Equacdo 13. A
concentracdo maxima de Cr(VI) com a qual se
pode trabalhar sob condicdo de potencial
aplicado constante foi de 40 mg.L’l.

-0,2 4

-0,3

044

-0,5

E (V vs. Ag/AgCl)

-0,6

-0,7 4

-0.8

T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

posi¢do do capilar (mm)

Figura 6. Perfis de potencial no interior do
eletrodo para diversas concentragdes de
Cr(VI).

Pode-se verificar nitidamente na Figura
6 que o modelo utilizando cinética de corrente
limite descreve perfeitamente o processo
quando o potencial aplicado € de —0,1 V. Os
valores de condutividade efetiva determinados
usando a Equacdo 14 estdo mostrados na
Tabela 2, assim como os valores de
condutividade real e tortuosidade (calculados

pela Equagdo 12). O valor de ki, utilizado na
Equagao 11 para o cdlculo da condutividade
efetiva foi o obtido experimentalmente e
mostrado na Tabela 1 (q=0,11 m.s"l).

Tabela 2. Valores de condutividades efetiva e
real da solucgdo e tortuosidade do eletrodo.

C Ggef. Gg T
mgLh) | @'m™") | @'m™)
37 3,5 5,5 1,6
30 3,2 5.4 1,7
20 3,3 5,4 1,6
10 4,1 5.4 1,4
T=1,6

O valor de tortuosidade de 1,6 para o
eletrodo de CVR de 20 ppi € bastante coerente
com valores encontrados na literatura para
meios porosos (Satterfield e Cadle, 1968;
Scheidegger, 1974), considerando-se a elevada
porosidade do eletrodo utilizado (0,98).

Observando-se a Figura 6 pode-se
verificar que quando a concentracio &
demasiadamente baixa os valores de potencial
na regido préxima ao contra-eletrodo (x = 12
mm) sao bastante catddicos e inferiores ao
potencial da reacdo de formagao de hidrogénio
(-0,207 V vs. Ag/AgCl), o que indica que esta
reacdo paralela provavelmente estd presente.
Porém, apesar da formacdo de hidrogénio ndo
houve alteracdo significativa na atividade
eletroquimica do filme de polianilina apds a
reacio com o Cr(VI), como pode ser
constatado através da Figura 7. A estabilidade
do filme polimérico foi preservada em
despeito dos potenciais catddicos observados
serem extremamente negativos.

0,20

0,15

0,10 4

0,05

1(A)

0,00

antes da reagdo com Cr(VI)
apds reagdo com Cr(VI)

-0,2 0,0 02 0.4 0,6 0.8
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 7. Respostas eletroquimicas antes e
apos a reacao com Cr(VI).
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CONCLUSOES

O estudo apresentado permite-nos
concluir que o modelo matematico proposto
para descrever o processo de reducdo de
Cr(V]) utilizando cinética de corrente limite
(controle por transferéncia de massa) ¢
perfeitamente adequado quando o potencial
aplicado é de —0,1 V. Através de equacgdes
simples foi possivel determinar-se k, em
func¢do da velocidade de escoamento e também
a tortuosidade do eletrodo.

O mapeamento dos potenciais no interior
do eletrodo poroso revelou a presenca de
perfis bastante acentuados e fortemente
dependentes da concentragdo, indicando,
portanto, que existem zonas de diferentes
atividades eletroquimicas. Este resultado €
particularmente  importante quando  no
dimensionamento de eletrodos porosos, pois o
aumento indiscriminado da espessura do
eletrodo pode proporcionar regides de
nenhuma ou baixas taxas de reducdo, ou entdao
regidoes em que a eficiéncia de corrente €
bastante baixa devido a presenca de reacgdes
paralelas.

Finalmente, é importante salientar que a
estabilidade do filme, apesar de sujeito a
potenciais  extremamente  catédicos em
determinadas condicdes, foi praticamente
mantida, passando a ser o limitante do projeto
deste tipo de eletrodo somente a eficiéncia de
corrente, uma vez que reacdes paralelas irdo
surgir quando o potencial  tornar-se
demasiadamente catddico.

NOMENCLATURA

a. — area superficial especifica (m™);

A, — érea superficial do eletrodo (m'l)

C — concentragdo (bulk)de Cr(VI) (mg.L'l);

C" - concentracio de Cr(VI) na superficie do
eletrodo (mg.L']);

Cy — concentragao inicial de Cr(VI) (mg.L’l);
D — coeficiente de difusio (m2.s‘1);

E — potencial de eletrodo (V);

Ey — potencial de eletrodo aplicado (V);

F — constante de Faraday (96500 C.mol'l);

1 — densidade de corrente (A.m'z);

im — densidade de corrente na fase sélida (A.m?);
is — densidade de corrente na fase liquida (A.m’

%)

I — corrente elétrica (A);

k (subscrito) — espécie quimica;

kn — coeficiente de transferéncia de massa

(m.s™);

L — espessura do leito (m);

M — massa molar (p/ o Cr: 52 g.mol'l)

ppi — poros por polegada (pores per inch);

9 — velocidade superficial de escoamento (m.s
);

Q — vazio de eletrdlito (m3.s'1);

R’ — coeficiente de ajuste;

t — tempo (s);

V, — volume de eletrélito (m*);

V: — volume do reator (catodo) (m3);

x — coordenada na direcdo da espessura do

leito (m);

y — largura do leito (m);

z — altura do leito (m);

z — numero de elétrons envolvidos na reagdo

eletroquimica. (no caso, 3 elétrons);

Simbolos gregos:

B - parAmetro de ajuste dos

experimentais pela Equagdo 5 (s™);

¢ - porosidade (adimensional);

Om — potencial da fase sélida (V);

¢s — potencial da fase liquida (V);

om — condutividade da fase sélida (Q‘l.m'l);

o — condutividade da solugdo Q'm");

?s,ef,- condutividade efetiva da solucdo (Q'l.m‘
);

T - tortuosidade (adimensional)

¢ - constante dada pela Equacdo 14 (V.m™).

pontos
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ELETRODEPOSICAO DE IONS COBRE
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3- ELETRODEPOSICAO DE COBRE EM ELETRODO DE LEITO VORTICE.

4- REMOCAO DE IONS COBRE DE SOLUCOES DILUIDAS EM ELETRODO
PULSANTE.

5- ELETROSSEPARACAO DE iONS COBRE, EM ELETRODO PULSANTE,
EM ESCALA PILOTO.

6- OBTENCAO DA CONDICAO OPERACIONAL OTIMA PARA A
ELETRODEPOSICAO DE COBRE EM LEITO FLUIDIZADO UTILIZANDO-
SE A TECNICA DA ANALISE DE CRISTAS.



CARACTERIZACAO HIDRODINAMICA DO LEITO VORTICE
por
A.ARGONDIZO', A.P.SILVA! , ].C.GUBULIN?

RESUMO -- Esse trabalho teve por objetivo o estudo de algumas
caracteristicas hidrodinamicas do leito vortice tendo em vista a pouca
disponibilidade de bibliografia a respeito. Foram construidas curvas de queda
de pressdo no leito para vazdes crescentes e decrescentes. O leito constituiu-
se de particulas de areia, de cobre e de vidro e o fluido empregado foi dgua a
temperatura ambiente. Foram empregadas cinco alturas de leito para cada um
dos tipos de particulas. Efetuou-se uma descricdo qualitativa do
comportamento desse leito. A partir das curvas obtidas foi possivel o ajuste
de equagdes empiricas para a previsdo de queda de pressdo maxima no leito,
queda de pressdo na vazdo de formacdo de vortice e velocidade minima de
formacdo de vortice.

INTRODUCAO

O objetivo deste estudo do leito vortice € sua utilizacdo no tratamento de solucdes
diluidas contendo metais pesados através de técnicas eletroquimicas. O tratamento
convencional de fons metdlicos em solugdes diluidas geralmente requer uma seqiiéncia de
etapas que causam a perda de centenas de toneladas de metais por ano e também graves
problemas ambientais. Portanto, ao estudar-se a eletrodeposicdo de metais pesados, visa-
se a solucdo de um problema ao mesmo tempo econdmico e ecoldgico. O processo
eletroquimico consistindo de apenas uma etapa, na qual ocorre o recobrimento do metal,
propicia grandes beneficios, podendo conjugar reducdo de custos de implantacio com
maior eficiéncia.

Estudos anteriores indicam os eletrodos particulados como altamente adequados
para essa utilizacdo. Inicialmente, os estudos limitaram-se aos leitos fixo e fluidizado,
porém, devido a deficiéncias apresentadas por estes, foram desenvolvidos os eletrodos de
leito mével, dentre eles, o eletrodo de leito vortice. A op¢do por este leito advém de
estudos realizados por Stankovic e Wragg (1984), Stankovic e Stankovic (1991) e Scott
(1981,1988) que apontam este equipamento, juntamente com o leito de jorro, como
promissores na recuperacdo de metais pesados. Recentemente, Mello (1994) relatou
deficiéncias apresentadas pelo leito de jorro que desestimulariam a utilizagao deste leito
em aplicacdes eletroquimicas indicando como melhor opg¢do o leito de vortice. Quando da
utilizacdo desse ultimo no estudo da recuperacdo de metais pesados, a auséncia de
referéncias a respeito de seu comportamento fluidodindmico levou-nos a efetuar um
estudo preliminar com esse objetivo.

PARTE EXPERIMENTAL

"aluno de mestrado PPG-EQ/UFSCar
2 professor DEQ/UFSCar, Caixa Postal 676, CEP 13565-905, Sao Carlos (SP)
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Materiais e métodos-

As particulas utilizadas para o preenchimento do leito foram de areia, de cobre e
de vidro, cujas propriedades fisicas estdo resumidas na tabela 1. Os didmetros médios de
areia e vidro foram obtidos em sistema Tyler/Mesh de peneiras. Para a obtencdo do
didmetro médio das particulas (cilindricas) de cobre mediu-se, com um paquimetro, o
didmetro e a altura de uma amostra de particulas obtendo-se a média para ambas e, com
esses dados, calculou-se o didmetro da esfera de volume equivalente (d,). A massa
especifica das particulas foi obtida por picnometria com dgua. O fluido empregado na
movimentacdo das particulas foi 4gua a temperatura ambiente.

Tabela 01 - Propriedades fisicas das particulas

massa
particula diametro esfericidade especifica
(103 m) (107 ko/m*
areia 1,83 0,80 2,602
cobre 2,76 0,87 8,804
vidro 0,84 1,00 2,502

Para a realizacdo desse estudo foi construido um leito vortice em acrilico (figura
1), de 35,0 x 15,0 x 3,5 cm com angulo interno de 60° e largura da secdo de entrada de
0,5 cm. O fluido € introduzido pela parte inferior do leito, passando por uma regido livre
que visa homogeneizar seu movimento seguida por uma tela em ago inoxiddvel que visa
evitar o escoamento das particulas. A circulacdo do fluido foi obtida através de bomba
centrifuga e sua vazao controlada por valvula gaveta. Como medidor de vazdo utilizou-se
um medidor do tipo Venturi devidamente calibrado e a queda de pressdo no leito foi
obtida com mandmetro em U. O leito era inicialmente preenchido com um dos tipos de
particula até uma das alturas pré-determinadas (medidas a partir do ponto imaginario de
interseccdo entre as paredes esquerda e direita na base do leito).

Partindo-se da vazao nula, foram fixados valores crescentes (conhecidos) de vazao
de fluido e, a cada aumento, obteve-se o valor da queda de pressdo no leito e efetuou-se a
descricdo qualitativa do comportamento das particulas no leito. Especial atencido foi
dedicada aos pontos de formacdo de vortice e de queda de pressio maxima. Apds
estabilizacdo no valor da queda de pressdo, a partir do ponto de vértice, a vazdo era
lentamente diminuida e o mesmo procedimento utilizado quando das vazdes ascendentes
era empregado. Esta metodologia foi empregada para 5 diferentes alturas de leito para
cada um dos trés tipos de particula.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Descricdo qualitativa do comportamento das particulas no leito

Particulas de areia e vidro -- Quando da menor altura de leito; particulas de areia e de
vidro apresentaram o pior comportamento na formacdo do vdrtice, em especial na regido
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superior do leito, onde se observou uma grande diferenca de altura entre as regides
ascendente e descendente do leito para a areia e tendo o vidro comportamento similar ao
jorro. Em todos os ensaios observou-se uma velocidade muito maior na regido ascendente
em relacdo a descendente, provavelmente devida a pequena diferenca entre as massas
especificas de areia e vidro em relacdo a da dgua.

Segqiiéncia tipica das etapas de formagdo do vortice:

Inicialmente o leito se mantém fixo; e observa-se entdo um aumento gradual da
queda de pressdo no leito.

Segue-se o aparecimento de movimentacdo de particulas na base do leito, quando
a queda de pressdo no leito comega a diminuir.

Forma-se, entdo, canal preferencial com movimentacdo ascendente, central para a
areia e a esquerda no caso do vidro, observando-se entdo que a partir deste ponto a queda
de pressdao no leito se mantém aproximadamente constante. Quando da utilizagdo do
vidro, o canal preferencial formado deslocou-se para o centro e, posteriormente, para a
direita.

Inicia-se, a seguir, um movimento incipiente de vortice na regido a direita no leito,
mantendo-se as demais regides estagnadas.

Este movimento vai, gradativamente, ampliando a sua extensdo até que se atinja
um movimento bem estabelecido de vortice em todo o volume do leito.

Ap6s o vortice totalmente caracterizado, o aumento da vazao vem sé a acentuar a
diferencga de altura existente entre regides ascendente e descendente. No caso do vidro, o
aumento de vazao foi limitado pela tendéncia ao arraste de particulas.

Com a diminui¢do gradual da vazdo, o voértice volta a se estabelecer somente na
regido a direita no leito, permanecendo as outras regides estagnadas.

Em seqiiéncia, a regido estagnada aumenta em extensdo, e conseqiientemente, o
movimento de vortice tende a ter sua drea de atuacdo restrita a uma regido cada vez
menor até resultar na completa descaracterizacdo do movimento.

Resta, entdo, apenas um canal preferencial ascendente; no centro para a areia e a
direita quando utilizado vidro, que se move em seguida para o centro.

Diminuic¢des posteriores na vazdo de fluido levam a uma menor movimentagao de
particulas, onde também se inicia a diminuicdo da queda de pressao no leito.

Esta diminui¢do no movimento das particulas progride até a completa estagnacao
do leito.

Particulas de cobre -- Da mesma forma que o observado para particulas de areia e de
vidro, também no caso de particulas de cobre o pior comportamento se deu quando se
utilizou a menor altura de particulas com o leito em repouso. Comparativamente aos
casos anteriores, seu desempenho mostrou-se consideravelmente melhor.
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De uma maneira geral, todos os experimentos realizados com particulas de cobre
apresentaram melhor comportamento, com formagdo de vortice uniforme em todo o leito,
sem descaracterizar-se em qualquer de suas regides.

O movimento de vortice ndo apresentou uma grande diferenca de velocidade entre
as regides ascendente e descendente e, aparentemente, essas regides continham volumes
semelhantes de particulas.

A observacdo visual dos experimentos mostrou que, para as diversas alturas de
leito empregadas, o movimento das particulas no interior do leito se deu de maneira
bastante semelhante.

Em funcdo do melhor desempenho apresentado com a utilizacdo de particulas de
cobre, decidiu-se por uma descricio mais detalhada do seu comportamento. Para uma
corrida experimental tipica serd apresentada sua curva caracteristica (figura 2)
paralelamente a descri¢do qualitativa dos pontos considerados pertinentes a compreensao
do movimento de vortice.

O experimento a ser descrito empregou altura de leito - para as particulas em
repouso - de 9,91.10% m, a qual corresponde 2 quarta altura (em ordem crescente) entre as
cinco utilizadas.

Na figura 3 sdo apresentados desenhos que visam ilustrar as vdrias etapas descritas
da movimentagdo de particulas no interior de um leito vértice, os quais foram obtidos a
partir de observacao visual.

Descricdo qualitativa:

Vazdes crescentes:

ePontos 1 = 2: o leito se mantém fixo.

ePonto 3: inicia-se movimentacdo de particulas na base do leito.

ePonto 4: amplia-se 0 movimento iniciado no ponto 3.

ePonto 5: surge movimento de voértice incipiente na regido a esquerda no leito.

ePonto 6: forma-se vortice interno na regiao a esquerda (ou seja, que nao atinge a
parte superior do leito ou a extremidade oposta a qual ele se encontra) em
aproximadamente 20% do volume do leito (figura 3(a)).

ePonto 7: o movimento de vértice se amplia, atingindo cerca de 50% do leito mas
mantém-se interno (figura 3(b)).

ePonto 8: 0 movimento de vortice se amplia atingindo quase a totalidade do leito
(figura 3(c)).

ePonto 9: o vortice se estabelece em todo o volume do leito (figura 3(d)).

ePonto 10 = 11: movimento de vortice continua estabelecido em todo o leito
observando-se apenas um acréscimo na velocidade das particulas e conseqiiente aumento
da queda de pressao (figura 3(e)).

Vazdes decrescentes:
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ePonto 11 = 12: o vértice continua estabelecido mas apresenta uma gradual
diminuicdo em sua velocidade.

ePonto 13: inicia-se acimulo de particulas no leito, caracterizando o fim do
vortice estabelecido (figura 3(f)).

ePonto 14: o movimento de vdrtice passa a ser apenas interno, limitando-se a
regido a esquerda no leito (figura 3(g)).

ePonto 15: o movimento de vortice perde intensidade (figura 3(h)).
ePonto 16: resta apenas um movimento de vortice incipiente (figura 3(i)).

ePonto 17 = 18: a movimentacdo das particulas limita-se a base do leito sem
qualquer caracteristica de vortice.

ePonto 19: o inico movimento observado passa a ser no canal de entrada do leito.

ePonto 20 = 1: o leito mostra-se completamente fixo.

Ajuste de equacOes empiricas para o leito vortice -

As curvas caracteristicas obtidas para areia, cobre e vidro sdo apresentadas nas
figuras 4, 5 e 6, respectivamente.

A partir dessas curvas (em conjunto com a observacao do leito) foram obtidos os
valores de vazdo e queda de pressdo no leito quando na queda de pressdo maxima e
formacdo de vortice.

Em funcdo dos trés tipos de particulas e das cinco alturas de leito utilizadas,
obteve-se valores para 15 pontos de queda de pressao mdxima e 15 pontos de formagao
de vortice.

Para correlacdes empiricas que permitissem a previsdo de queda de pressdo
maxima do leito e queda de pressdo e velocidade quando na formacgdo de vértice, foram
utilizados os seguintes nimeros adimensionais:

h ps B pf
N, =— -

" h0 P pf
o S e
G co

AP ix APy
A Pmax_ Nypy=

pf. g. hO pf. g ho
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Através de método numérico obteve-se, entdo, as seguintes correlagdes:

Napma= 0,363 N7 Np' 4 Ny 0 N 29 "
Napy= 1,296 NGa'0’15 Npl,30 Ni 121 o
Ngev= 1,818 NGaO’57 Np0,33 NhO,()z 5

As equacdes empiricas ajustadas mostraram boa concordancia entre valores
preditos e observados como pode ser visto na figura 7. O erro relativo médio apresentado
foi de 5,14%, 3,87% e 7,10%, respectivamente.

A equacdo (3) confirma o fato observado durante os experimentos que a
dependéncia entre a altura de leito empregada e a velocidade minima de vortice é
pequena.

De maneira geral, o movimento de vdrtice mostrou-se mais adequado quando a
diferenca de densidade sdlido-fluido foi mais significativa e as particulas de maior
dimensao (particulas de cobre).

Para alturas de leito igual ou inferiores a hy, o comportamento das particulas
apresentou-se descaracterizado (similar ao de leito de jorro) em funcdo de, para essas
alturas, assimetria caracteristica do leito de vortice ndo exercer influéncia sobre as
particulas.

Para as particulas de cobre (cilindricas e de maior dimensao), apds a formacao do
movimento de vortice observou-se aumento na queda de pressao a medida que a vazao
era aumentada Esse fato se deve, provavelmente, ao atrito entre as particulas e entre estas
e as paredes do leito.

CONCLUSOES

De maneira geral, o movimento de vdrtice mostrou-se mais adequado quando
utilizou-se particulas de cobre.

Para alturas de leito igual ou inferiores a hy, o comportamento das particulas
apresentou-se descaracterizado.

Como pode-se observar pela equacao (1), o valor para a queda de pressao maxima
no leito (APn4x) aumenta com o aumento de d,, ps € h e decresce com o aumento de v.

Pela equacdo (2), observa-se que a queda de pressdo quando da formacdo do

movimento de voértice (APy) aumenta com o aumento de ps e h e diminui com o aumento
de d,.

Da equagao (3), conclui-se que a velocidade minima de formagao de vortice (Ngey)
aumenta com o aumento de d,, ps € h.
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NOMENCLATURA
d, = didmetro da particula [L]
g = aceleracdo da gravidade [LT?]
h = altura das particulas em repouso [L]
hg = altura de referéncia (fig. 1(b)) [L]
Nga = numero de Galileu
Ny = altura adimensional

Nap max = queda de pressdo maxima adimensional

Ngre = ndmero de Reynolds

Napyv = queda de pressdao no ponto de vortice adimensional
N,  =massa especifica adimensional

APphs = queda de pressio méxima no leito [ML'T?]

APy = queda de pressdo no ponto de vértice [ML T

\ = velocidade do fluido na secdo de entrada [LT]

Letras gregas

[0} = esfericidade das particulas

Pf = massa especifica do fluido [ML?]

Ps = massa especifica das particulas [ML™]
Li = viscosidade do fluido [ML'T ™)
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(a) (b)

Figura 01. Leifo vortice utilizado nos experimentos.(a) Visdo em perspectiva. (b)
Representagao
esquematica; onde o = 50°, 7y =70° e hg = 2,71 cm.
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Figura 2. Curva caracteristica para leito de vortice
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(a) (b)

(d)

(® (h) (1)

Figura 3. Etapas do comportamento de um leito vortice para vazdes

crescentes - 3(a) até 3(d) - e decrescentes - 3(e) até 3(i).
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Figura 4. Curva caracteristica para particulas de areia
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Figura 5. Curva caracteristica para particulas de cobre
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Figura 6. Curva caracteristica para particulas de vidro
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OBTENCAO DE UM SISTEMA PARA A REALIZACAO DE MEDIDAS DE POTENCIAIS
EM ELETRODOS TRIDIMENSIONAIS
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RESUMO -- Na década de 70 foram desenvolvidos varios tipos de sondas, através das
quais eram obtidos os potenciais metal-solu¢do no interior de eletrodos porosos.
Visando superar os problemas até entdo apresentados por estas sondas ja existentes, este
trabalho procurou desenvolver uma técnica mais agil e eficaz de constru¢do deste tipo
de sonda, assim como a obtenc¢do de uma sonda cujas medidas por ela obtidas fossem
precisas, confidveis e reprodutiveis. Testes experimentais foram realizados e a sua
acuidade garantida. Apos algumas adaptacdes feitas na sonda e a constru¢do de um
suporte para sua movimentacao e sustentacdo, seu uso foi estendido para o eletrodo de
leito vortice, onde apresentou um bom desempenho. Dados preliminares foram obtidos
para este eletrodo e mostrados através de superficies tridimensionais na forma de

sobrepotenciais.
INTRODUCAO
Varios sistemas de eletrodos
tridimensionais, empregados na
eletrodeposi¢do de metais pesados

provenientes de solugdes diluidas, t€ém sido
estudados experimentalmente e teoricamente
nas ultimas décadas.

Devido a grande necessidade de se
entender o comportamento interno destes
sistemas, grande parte desses estudos
experimentais tém investigado a distribui¢cdo
do potencial metal-solucdo no interior dos
reatores eletroquimicos. Isto porque a reacdo
eletroquimica local depende da distribui¢do do
potencial local. E do sucesso desta reacio que
dependerd a eficiéncia do processo (Ponte e
Gubulin, 1992).

As medidas dos potenciais metal-
solucdo sdo obtidas através de uma sonda
introduzida, pelo topo, no interior do leito a ser
investigado.

Viérios tipos de sonda ja foram
construidas e utilizadas em  ensaios
laboratoriais, dentre elas temos a sonda

desenvolvida por Coeuret e colaboradores
(1976), a utilizada por Huh e Evan (1987) e a
de Lee e colaboradores (1995), sendo estas
duas dltimas similares a sonda elaborada por
Plimley e Wright (1984).

Visando superar os problemas até entao
apresentados na elaboracdo e utilizacdo das
sondas ja existentes, como: entupimento do
orificio interno da parte inferior da sonda
durante as medidas experimentais, dificuldades
no isolamento interno da haste metalica,
fixacdo e isolamento do suporte do eletrodo de
referéncia na extremidade superior da haste da
sonda, entre outros, este trabalho procurou
desenvolver uma técnica mais agil e eficaz de
confeccdo deste tipo de sonda, assim como a
obtencdo de uma sonda cuja acuidade fosse
garantida.

Esta sonda, recentemente desenvolvida,
€ semelhante aquela previamente descrita por
Coeuret e colaboradores (1976). Seu uso, além
dos leitos fixos e fluidizados, foi estendido
para o leito vortice, com algumas adaptagdes
feitas na sonda e a elaboracdo de um suporte
para sua movimentagdo e sustentacdo, os quais
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juntos possibilitaram a obtencdo de alguns
dados preliminares sobre a distribuicdo de
potenciais no reator eletroquimico de leito
vortice, mostrados através de graficos
tridimensionais na forma de sobrepotenciais.

MATERIAIS E METODOS

A sonda utilizada neste trabalho ¢é
composta por duas partes: uma parte inferior,
que ¢ introduzida no leito, e uma parte
superior, onde encontra-se um suporte de vidro
ao qual o eletrodo de referéncia é acoplado,
conforme mostra a Figura 1. Uma das razdes
por também ser denominada como sonda
composta.

suporte de vidro

eletrodo:
sonda

disco de acrilico

inox | Revestimento

* vidro

' Orificio

Revestimento
inox \>

§~— Orificio

Figura 1 - Tlustracdo da sonda e do eletrodo
de referéncia.

A parte inferior € constituida por uma
haste de aco inoxidavel revestida interna e
externamente com um material termorretratico,
resistente ao ataque do 4cido. Nas sua
extremidade encontra-se o elemento sensitivo
da sonda que é uma ponteira de cobre de
formato ogival, com dimensdes préximas a de
uma particula do leito, contendo um pequeno
orificio central para permitir o contato i6nico
entre a solucdo eletrolitica e a solugdo salina

do eletrodo de referéncia. Esta ponteira,
quando introduzida no leito, comporta-se
como uma de suas particulas, apresentando
flutuacdes de potencial similares as mesmas.

A haste da sonda funciona como um
capilar de Luggin, contendo no seu interior a
solucdo salina do eletrodo de referéncia. Em
virtude de sua extensdo sua regido superior €
revestida por um tubo de vidro de 3,3 mm de
espessura, a fim de lhe oferecer uma maior
firmeza e precisdo na localizacdo dos pontos
no interior do leito.

A leitura e apresentacdo dos valores
dos potenciais metal-solucdo sdo feitos através
de um multimetro digital conectado ao
eletrodo de referéncia e a uma pequena
superficie  exposta da haste metdlica,
localizada entre o suporte e tubo de vidro.

Ao estender o uso desta sonda para o
reator eletroquimico de leito vortice, foi
necessario alterar o seu formato retilineo,
introduzindo um angulo de 149° entre o tubo
de vidro e o restante inferior da haste (ver
Figura 1). Dessa forma perturbagdes na
hidrodindmica do leito foram evitadas quando
na penetracdo desta no interior do mesmo,
tornando assim possivel a realizacdo das
medidas dos potenciais sem alterar o
movimento vortice caracteristico das particulas
deste leito.

Outra adaptacdo pertinente a sua
utilizacdo no reator eletroquimico de leito
vortice, e que aparece ilustrada na Figura 1, € a
presenca de um disco em acrilico que envolve
a extremidade superior do tubo de vidro. Este
faz parte do suporte mecanico confeccionado
para movimentacdo e sustentagdo da sonda.
Quando nele incorporado possibilita o
deslocamento da sonda no sentido do fluxo de
corrente através do seu movimento de rotagao.

Este suporte mecanico, ilustrado na
Figura 2, € confeccionado em acrilico e
constituido por trés partes: uma base retangular
apoiada sobre o topo do leito, responsdvel pelo
movimento da sonda ao longo da largura do
leito; uma segunda peca responsdvel pelo
movimento ao longo da altura do leito, cujo
formato e comprimento € igual ao da haste da
sonda e por ultimo, o disco fixo na haste da
sonda, j& mencionado, cuja imobilizacdo ¢é
feita por uma peca em forma de U contendo
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um parafuso de rosca que quando devidamente
encaixado e rosqueado (ver Figura 2) impede
qualquer movimento rotacional por parte da
sonda.

Elemento em acrilico para: &
(1) - movimento horizonta
(2) - movimento vertical

) - movimento rotacionall
ngx  revestimento

H' vidro

' orificio

¥ 2 revestimento
kmm&\\ -

i cobre’ - °eP

Figura 2 - Visdo da sonda encaixada em seu
suporte mecanico.

Na Figura 3 temos uma visdao geral do
reator eletroquimico de leito voértice com o
suporte mecanico da sonda no topo, e a sonda
nele encaixada junto com o eletrodo de
referéncia.

bocal de entrada do fluido
bocal de saida do fluido
suporte mecéanico da sonda
sonda

eletrodo de referéncia

CICICICIG)

Figura 3 - Reator eletroquimico de leito
vértice, jJuntamente com a sonda e
seu suporte mecanico.

O leito vortice e a unidade
experimental utilizadas para a obtencdo de
medidas preliminares do potencial metal-
solugéo, neste tipo de reator, foram os mesmos

daqueles apresentados em um trabalho
anterior[6], onde verificou-se 0
comportamento cinético deste leito na

eletrodeposicao de ions cobre em solucdes
diluidas. O eletrodo de referéncia utilizado em
todos os ensaios foi o eletrodo de sulfato
mercuroso saturado.

Metodologia desenvolvida para confeccio
da sonda

A técnica desenvolvida e testada para a
confeccdo da sonda é composta por uma série
de etapas descritas abaixo.

1* Etapa: Revestimento interno e externo da
haste metdlica

Partindo-se de uma haste metdlica de
aco 1inoxidavel, faz-se primeiramente o
revestimento interno. Este € feito com um
material termorretratico de diametro externo
(fx=1,46 mm) préximo ao didmetro interno
(#n=1,2mm) da haste metdlica. Inicialmente
corta-se este material no mesmo comprimento
da haste da sonda e deixa-se na estufa a 100°C
durante quatro minutos, onde adquiri uma
certa flacidez. Em seguida estica-se até atingir
um didmetro menor, o suficiente para penetrar
no tubo de aco inoxiddvel, passa-se uma cola a
base de epoxi e polimercaptana em toda a sua
superficie externa e insere-se no tubo
rapidamente. Feito isto, submete-se o
conjunto, tubo de aco inoxiddvel e
revestimento interno, a aquecimento em estufa
durante alguns minutos, para que O
revestimento se descontraia, garantindo assim
uma boa aderéncia as paredes internas. Deve-
se tomar cuidado para que o material
termorretratico exceda a haste metalica cerca
de 0,5 mm em uma das extremidades e 1 cm
na outra (ver Figura 4a), para evitar o
entupimento da sonda durante os ensaios e
facilitar a fixacdo do suporte do eletrodo de
referéncia na sua haste, respectivamente.

Concluido o isolamento interno, inicia-
se o revestimento externo com O mesmo

274



material utilizado anteriormente, com um
diametro maior (@x=3,00mm; @,=2,33mm).
Passa-se a mesma cola utilizada anteriormente
por toda parte externa do tubo de aco
inoxiddvel e insere-se logo em seguida no
interior do material termorretratico.
Prosseguindo, submete-se todo o conjunto a
aquecimento em estufa a 100°C durante trés
minutos, para que o revestimento se contraia e
fique aderido ao ago inoxidavel. Esse
revestimento externo ndo é feito em toda a
superficie da haste metdlica. A 3,5 cm de
distancia da extremidade cuja quantidade de
revestimento interno excedente é maior, deixa-
se cerca de 2 cm de aco inoxiddvel exposto
para permitir o contato elétrico, conforme
ilustrado na Figura 4b.

Feito isto, reveste-se a haste da sonda
com o tubo de vidro a partir da drea metdlica
exposta até a parte inferior da sonda que ndo
entrard em contato com as particulas do leito
(ver Figura 4c).

2* Btapa: Fixacdo do suporte do eletrodo de
referéncia

Ap6s um intervalo de dez horas inicia-
se a fixag@o do suporte de vidro do eletrodo de
referéncia. Na extremidade préxima a regido
de contato elétrico, passa-se 0 mesmo tipo de
cola ja& mencionado e insere-se o suporte de
vidro. Deixa-se secar até a sua perfeita fixacdo
e em seguida, com a ajuda de uma seringa,
injeta-se esta cola no seu interior até cobrir 0,5
cm, aproximadamente, do seu revestimento
interno sobressalente, tomando o cuidado para
ndo entupi-lo (ver Figura 1). Feito isto,
imobiliza-se a sonda na posicdo vertical até a
sua secagem e vedacao.

3% Etapa: Encaixe da ponteira de cobre

Primeiramente corta-se cerca de 2 mm
do revestimento externo da extremidade
inferior da sonda e lixa-se bem o aco
inoxiddvel exposto, a fim de retirar o excesso
de cola e permitir um contato elétrico perfeito
entre a haste metdlica e a ponteira de cobre.
Em seguida encaixa-se a ponteira na sonda sob
pressdo, conforme mostra a Fig.4d, e passa-se
uma resina a base de epoxi ao redor desta de

modo a isolar possiveis dreas expostas da haste
metdlica quando da sua fixacdo. Finalmente
lixa-se a ponteira de cobre.

AGO INOXIDAVEL TUBO DE VIDRO

/ MAT. TERMORRETRATICO

%\g T =067 MM

(@ (©

CONTATO ELETRICO
MAT. TERMORRETRATICO

==
t Doyt =248 MM

) @

PONTEIRA DE COERE
s

Figura 4 - Desenhos ilustrativos das etapas
de confec¢do da sonda.

Testes experimentais realizados na sonda

Testes de fundo qualitativos foram
feitos a fim de se comprovar o isolamento da
sonda e verificar se havia alteracoes nos
valores dos potenciais locais medidos antes e
ap6s a presenca da sonda em dreas ndo
protegidas catodicamente. Isto porque segundo
Germain e Goodridge (1976), as particulas de
cobre, quando na presenca de zonas ndo
protegidas catodicamente, se dissolvem, assim
como o cobre sobre elas depositado, formando
uma camada de 6xido sobre a sua superficie
decorrente da reacdo de cobre dissolvido com
0 oxigénio presente na solugdo. O elemento
sensitivo da sonda, comportando-se como uma
das particulas, também criaria, provavelmente,
esta camada de 6xido sobre sua superficie na
presenca de tais zonas, o que viria alterar suas
caracteristicas iniciais e consequentemente 0s
valores dos potenciais por ela medidos
posteriormente nas zonas catddicas.

No primeiro teste imergiu-se uma placa
de cobre em uma solucgao eletrolitica contendo
0,08M de sulfato de cobre e 0,1M de H,SO, e
mediu-se o seu potencial de equilibrio com a
ajuda de um capilar de Luggin acoplado a um
eletrodo de sulfato mercuroso saturado. A
seguir imergiu-se a sonda nesta mesma solugdo
e obteve-se o potencial de equilibrio da
ponteira de cobre.
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Para o segundo teste, vdrios ensaios
foram realizados em uma cubeta de acrilico,
contendo duas placas de cobre, uma
funcionando como catodo e outra como anodo,
ambas conectadas a uma fonte estabilizada, e
uma solucdo eletrolitica com 1M de C,SO4 e
0,IM de H,SO4. A corrente fornecida ao
sistema foi constante e os valores mantidos
entre 0,04 € 0,12A.

Para cada valor de corrente analisada
utilizou-se o  seguinte  procedimento:
inicialmente imergiu-se a ponteira no seio da
solu¢do e mediu-se o potencial de equilibrio.
Em seguida lixou-se a ponteira da sonda e
ligou-se a fonte. Apds o sistema atingir o
equilibrio, mediu-se o potencial metal-solucao,
primeiramente no cdtodo através da
aproximacao e sucessivos toques desta no
alimentador de corrente, e logo em seguida no
anodo, também medido pela aproximacdo e
toques no contra-eletrodo. Os valores dos
potenciais eram anotados e as leituras
repetidas, tomando sempre o cuidado de se
lixar a ponteira antes de se iniciar a medida no
catodo. A seguir realizou-se 0 mesmo
procedimento, s6 que primeiro no anodo e
depois no catodo. Feito isto, outras medidas
com as mesmas condi¢des experimentais
foram realizadas no catodo e em seguida no
anodo, e vice-versa, sem lixar a ponteira da
sonda.

RESULTADOS E DISCUSSOES

No teste realizado para verificar o
perfeito isolamento da sonda os valores dos
potenciais de equilibrio obtidos, tanto pela
placa de cobre como pela ponteira de cobre da
sonda, foram iguais a -370 mV (¥2mV),
semelhanga esta, através da qual a
confiabilidade dos valores obtidos pela sonda
foram assegurados.

Quanto a reprodutibilidade das medidas
obtidas pela sonda nas zonas catddicas antes e
apos a sua presenga em regides de dissolugdo,
temos na tabela 1 os valores dos potenciais
metal-solucdo obtidos para uma das correntes
analisadas, [=0,04A, para as trés diferentes
condi¢des de medida: primeiramente no catodo
e em seguida no anodo, lixando-se a ponteira
da sonda antes de se iniciar a medida no

catodo; depois iniciando-se pelo anodo e em
seguida no cédtodo, também lixando-se a
ponteira antes de se medir no anodo
novamente, e por Ultimo no citodo e anodo,
alternadamente, sem lixar a ponteira das
sonda.

Tabela 1 - Valores dos potenciais metal-

solucdo para I = 0,04A.

1* Condi¢@o | 1° [ Eac(mV) |-367 [-370 |-372
Ee=-345mV | 2° | Ecg(mV) |-306 | -308 |-309

2* Condigdo | 1° | Ecg(mV) |-309|-312|-306
Eeq=-350mV | 2° | Exc(mV) [-397 |-410 | -405

3% Condigdo | 1° | Eac(mV) [-395|-390 | -406
Ee=-355mV | 2° | Ecg(mV) [-309 [-313|-306

Pode-se observar que os valores
proximos ao cdtodo e dnodo mantiveram-se
praticamente os mesmos em cada um dos
experimentos, independente de se ter lixado ou
nio a ponteira de cobre, ou de se ter entrado
em contato primeiro com o anodo e depois
com o catodo. Para as demais correntes
analisadas este comportamento também
manteve-se, ou seja, nenhuma alteracdo foi
percebida entre os valores dos potenciais
obtidos préximo ao cdtodo antes e depois do
contato da sonda com o anodo.

Embora nada tenha influenciado tais
medidas, ao final do experimento, observou-se
que o alimentador de corrente apresentava uma
fina camada de depdsito rosado, enquanto que
no contra-eletrodo havia um filme de
coloracdo marrom-avermelhado. Com estes
resultados e observacdes, concluiu-se entdo,
que pode haver a formacao de 6xido de cobre
nas areas de dissolu¢do, quando presentes, mas
este, por ser, possivelmente, um filme de 6xido
poroso, apresenta uma interferéncia
inexpressiva sobre os valores dos potenciais
metal-solucdo fornecidos pela sonda. Isto
porque as reagdes entre cobre e cobre sdo mais
favoraveis em relacdo as reacdes de 6xido de
cobre e cobre.

Experimentos preliminares realizados
em um eletrodo de leito vortice de 3,5 cm de
espessura para uma solucdo eletrolitica
contendo 0,5 mol/l de H,SO, e 2 g/l de
CuSOy4, e i=991,41 A/m” , demonstraram que
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os valores dos sobrepotenciais obtidos a partir
da diferenca entre o potencial local metal-
solugdo e potencial de equilibrio medidos com
a sonda, estdo de acordo com o previsto pela
literatura, conforme demonstra a Figura 5.

Figura 5 - Distribuicdo dos sobrepotenciais
no ELV, num plano intermedidrio e
paralelo ao fluxo de corrente.

Sobrepotenciais mais negativos sao
encontrados proximo ao contra-eletrodo na
regido do leito onde as particulas t€ém um
movimento descendente e sua porosidade é
baixissima. Isto € explicado pela baixa
resistividade da fase dispersa neste regido, que
faz com que “o caminho de menor resisténcia”
do cédtodo para o anodo seja através das
particulas, resultando assim num aumento da
probabilidade destas reagOes ocorrerem na
regido do leito proxima ao dnodo.

CONCLUSOES

A sonda desenvolvida mostrou-se
confidvel e suas medidas reprodutiveis,
assegurando assim, o seu perfeito uso na
realizacdo de medidas de potenciais em
eletrodos de leitos porosos.

Medidas preliminares, realizadas no
eletrodo de leito vértice, demonstraram estar
de acordo com os resultados previstos pela
literatura.

NOMENCLATURA

ELV = eletrodo de leito vortice

Eac = potencial medido no alimentador de
corrente

Ecg = potencial medido no contra-eletrodo

I = corrente elétrica aplicada ao sistema
i = densidade de corrente aplicada

dexe = didmetro externo

@nt = didmetro interno
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ELETRODEPOSICAO DE COBRE EM ELETRODO DE LEITO VORTICE®
Argondizo, Ale Gubulin, J. ok

ABSTRACT

The behaviour of a vortex bed cell in electrowinning of copper ions from dilute solutions has
been studied. A central composite design has been used to investigate the effects of, acid sulfuric
concentration, current density, distance from current feeder until anode and copper concentration on the
current efficiencies and energy consumptions. It is shown that the acid concentration is the most important
parameter in the energy consumption and significant interactions exist between current density, acid
sulfuric and ions copper concentration levels on the current efficiencies.

1. Introdugao

Grandes quantidades de metais pesados sdo lancados, como efluentes industriais, diretamente no
meio ambiente, e outra parcela € armazenada em recipientes plasticos na forma de lamas altamente
concentradas. O processo eletroquimico consistindo de apenas uma etapa, na qual ocorre o recobrimento

do metal, propicia grandes beneficios conjugando redu¢do de custos com maior eficiéncia de processo.

Os eletrodos particulados consistem, em geral, em um leito de particulas eletronicamente
condutoras, suportado contra a gravidade por um fluxo de eletrélito, o qual adentra no reator por uma
regido que visa diminuir turbuléncias advindas da tubulacdo e recircula continuamente através de um
reservatorio, uma bomba centrifuga e um medidor de vazdo. A corrente elétrica € introduzida no reator
através de uma placa alimentadora de corrente (catodo), uma segunda placa constituida de material inerte

(anodo) com mesma forma e dimensdes cumpre o papel de contra-eletrodo.

O emprego destes eletrodos na recuperacao de metais resulta da adaptacdao de equipamentos bem
estabelecidos em engenharia quimica para a transferéncia de massa. As primeiras pesquisas em eletrodos
tridimensionais foram focadas nos leitos fixo e, em especial, no fluidizado (1), mas limita¢des inerentes a
estes tipos de leitos motivaram pesquisadores a desenvolver uma nova geracao de células: jorro, mével,
vortice (1-2). Parte dos trabalhos encontrados na literatura tratam da determinacdo experimental da
distribuic@o do potencial metal-solucdo no interior do leito (3). Podem também ser encontrados em leito
fluidizado estudos macroscépicos; onde sao estudados, por exemplo, a densidade de corrente no reator em
relagcdo a parametros como diametro de particula, espessura do leito em repouso, concentracao idnica (4);

ou avaliacdoes de interagOes presentes entre varidveis como concentragdo de 4cido no eletrdlito e

* Trabalho realizado com o auxilio da FAPESP (Processo 92/2056-5)
" Aluno de mestrado do PPG-EQ/UFSCar
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temperatura em um experimento fatorial a dois niveis (5). A anélise da literatura sugere varios parametros
que podem influenciar o comportamento global de um sistema eletroquimico, mas ndo apresenta um
estudo, no qual, alguns desses parametros tenham seus efeitos avaliados conjuntamente no desempenho
de um reator eletroquimico e, nem quais interacdes poderiam existir entre estes parametros escolhidos que

atuariam na resposta de interesse.

Propde-se neste trabalho a avaliacdo de um eletrodo do tipo vértice na recuperacio de ions cobre
em solucdes diluidas, sendo escolhidos os parametros: concentracdo de dcido sulfiirico no eletrolito (Cs),
distancia entre as placas alimentadora e receptora de corrente (D), densidade de corrente aplicada a
célula (1) e concentracdo de ions cobre no eletrolito (C.,). As respostas do sistema foram a eficiéncia de
corrente (EC) e o consumo energético (CE). A fim de relacionar estas varidveis quanto ao seu grau de
importancia e interdependéncia a técnica do planejamento composto central (6) foi utilizada para o ajuste

de equacdes de segunda ordem.

2. Materiais e Métodos

2.1.Unidade experimental

Visando alcancar os objetivos acima definidos, uma pequena planta foi devidamente montada.
Uma descri¢io detalhada de materiais e métodos utilizados pode ser encontrada na referéncia (8), sendo
aqui fornecida apenas uma idéia geral. Na Figura 1(a) encontra-se uma representacdo esquematica das

partes componentes da unidade experimental utilizada.

O leito constituiu-se de particulas cilindricas de cobre (1,0 mm de didmetro e 1,0 mm de
comprimento). O fluido (eletrélito) empregado foi uma mistura de dgua destilada, sulfato de cobre penta-
hidratado e dcido sulfurico concentrado. As quantidades utilizadas foram sempre calculadas de forma que
as concentragdes de fons cobre e dcido sulfirico fossem as previamente planejadas. As concentracdes de
fons cobre utilizadas foram: 0,20; 0,65; 1,10; 1,55 e 2,00 g /1 e as de 4cido sulfarico: 0,10; 0,30; 0,50;
0,70 € 0,90 M.

A circulagdo do eletrdlito era obtida através de uma bomba centrifuga de ago inoxidavel.
Vilvulas, tubos e conexdes eram em PVC. Para medida da vazio do eletrélito foi utilizado um medidor
do tipo Venturi devidamente calibrado. Um circuito de “by-pass” foi necessario para a homogeneizacdo
do eletrdlito e melhor controle da vazdo. Para fornecer corrente elétrica ao sistema utilizou-se uma fonte
estabilizada operando no modo galvanostético, a qual foi conectado, em série, um multimetro digital para

leitura da corrente aplicada a célula. Os terminais da fonte eram ligados as placas de chumbo e cobre,

% Professor DEQ/UFSCar, Caixa Postal 676, CEP 13565-905, Sdao Carlos-SP



281

onde também, em paralelo, foi conectado um segundo multimetro para medida da diferenca de potencial

na célula.

2.2 Célula eletroquimica

O reator vortice foi confeccionado em acrilico e suas dimensdes externas eram de 38 cm de
altura e 17,5 cm de largura, a regido triangular, que constitui a base do leito apresentava como dimensdes
4,1 cm de altura e angulos em relacdo a horizontal iguais a 60°. Estando o catodo e o anodo fixos nas
paredes que formam as regides anterior e posterior do reator e, sendo a distincia entre estas placas uma
das varidveis em estudo, optou-se por construir a célula a partir de placas acrilicas isoladas, cuja gradual
justaposi¢do fornecia a variacdo na espessura do leito necessdrias a realizagdo do experimento. A placa
alimentadora de corrente era de cobre e c. n, -eletrodo de chumbo, sendo a ultima recoberta por uma
tela de poliamida que cumpriu o papel de diafragma, impedindo o curto-circuito na célula. Uma segunda
tela em acgo-inoxidavel foi posicionada no canal de admissdo de fluido no reator e impedia o escoamento

de particulas para a bomba centrifuga, Figura 1(b).

—

L@

(a) (b)

Figura 1 - (a) Visdo esquemadtica da unidade experimental, onde: 1- reator vortice; 2- reservatdrio
do eletrolito; 3- bomba centrifuga; 4- medidor de vazdo. (b) célula eletroquimica com a placa

alimentadora de corrente mostrada em destaque.
2.3. Metodologia empregada

A fim de que modelos de segunda ordem pudessem ser ajustados, a técnica do planejamento

composto central exigiu que cada uma das quatro varidveis assumisse cinco diferentes niveis (valores), os
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quais sdo codificados, em obedecimento a técnica, recebendo os valores de: -2,-1,0,1,2. num total de 36
experimentos. Testes estatisticos do tipo F e t de Student e graficos de distribui¢do de residuos foram
utilizados para a verificacdo da adequabilidade do modelo e dos pardmetros ajustados. A Tabela 1 mostra
todos os valores assumidos pelas varidveis nos experimentos realizados, relacionando-os aos valores

codificados. A equagdo para a codificacdo das varidveis foi da forma:

Xi = (& - &0) /(&) - £0))

onde &(;) representa o valor original assumido pela varidvel, £(0) e &(1) representam a varidvel

original nos niveis zero e um respectivamente.

Tabela 1 - Valores assumidos pelas varidveis nos experimentos

Codificacao (x;)
Varidveis (&) -2 -1 0 1 2
D (cm) 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
i (A/m?) 660,94 | 826,17 [ 991,41 | 1156,64 | 1321,88
Ceu (g/D) 0,20 0,65 1,10 1,55 2,00
Cjic (mol/l) 0,10 0,30 0,50 0,70 0,90

Para um procedimento experimental tipico escolhia-se um dos 36 pontos experimentais a ser
realizado, o que fixava valores para as quatro varidveis de entrada. Uma quantidade de particulas de cobre
era cuidadosamente pesada e adicionada ao reator, o eletrdlito era entdo posto a circular até que o leito
apresentasse o movimento de vortice; o fornecimento de eletricidade era iniciado, o qual durava 30
minutos em todos os experimentos, ao longo dos quais valores de diferenca de potencial na célula eram
anotados a, aproximadamente, cada trés minutos; findo o tempo delimitado o fornecimento de eletricidade
era suspenso, a bomba centrifuga desligada e o reator esvaziado, as particulas eram rigorosamente secas e
novamente pesadas. Deste procedimento resultavam valores para: massa eletrodepositada sobre as
particulas e voltagem média na célula nos trinta minutos, a partir dos quais eram entdo calculados a

eficiéncia de corrente e o consumo energético para o leito vortice.

A eficiéncia de corrente para cada corrida experimental foi calculada pela razdo entre massa de
cobre realmente depositada e massa que seria depositada se toda a corrente aplicada ao sistema fosse
utilizada para a reducdo de ions cobre (dada pela lei de Faraday). O consumo energético (quantidade de
energia gasta para depositar uma unidade de massa de cobre) foi calculado com utilizacio da média
(ponderada pelo tempo) entre as leituras realizadas para diferenca de potencial na célula e da eficiéncia de

corrente calculada anteriormente.
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3.Analise de resultados

A andlise da influéncia das varidveis sobre a eficiéncia de corrente e o consumo energético foi
realizada com o auxilio de superficies de resposta tridimensionais plotadas a partir das equagdes
ajustadas, onde as varidveis de entrada eram relacionadas com as duas respostas de interesse, de modo a
fornecer um conjunto de graficos cuja andlise combinada fornecesse vdrias informagdes a respeito do

sistema eletroquimico.
3.1. Efeito das variaveis sobre a eficiéncia de corrente

EC = 63,874 - 4,115.D +2,619.i - 1,413.Cy + 6,367.Cs. - 1,133.D% - 1,148.% + 1,011. Co,% - 4,135. Cs> +
1,433.i.Cyc + 2,262. Cey.Cie (1)

A equacdo apresentada acima encontra-se na forma codificada e pode-se observar que todas as
varidveis mostraram-se significativas, seja na forma linear ou na quadratica, havendo também a presenca
de interacdes. Pelo teste estatistico F o ajuste se mostrou significante a um nivel de 99,9% e o coeficiente
de correlacdo ao quadrado foi igual a 0,9169 sendo os residuos distribuidos aleatoriamente em torno de

Z€r0.

Observou-se que um aumento na distancia entre as placas sempre provoca uma diminui¢ao na
eficiéncia de corrente. Um aumento na densidade de corrente pode provocar dois comportamentos
distintos: se o nivel de dcido presente no eletrélito for alto a eficiéncia de corrente aumenta com o
aumento da densidade de corrente, mas se o nivel de 4cido for baixo a eficiéncia de corrente passa por um
ponto de mdximo. Um aumento na concentracdo de cobre, se a concentracdo de 4cido presente estiver
constante em um nivel alto, provoca um aumento na eficiéncia de corrente, mas se o nivel de acido estiver
baixo a eficiéncia de corrente diminui com o aumento na concentracdo de cobre. Aumento na
concentracdo de acido presente no eletrdlito provoca: um aumento na eficiéncia de corrente quando o
nivel de cobre presente for alto, para baixos niveis de cobre no eletrdlito a eficiéncia de corrente apresenta

um valor maximo na faixa de dominio estudada.

A partir da Equacdo (1) derivando-a em relag@o a densidade de corrente, mantendo-se as demais
varidveis constantes, podemos obter uma expressdo que relaciona valores de densidade de corrente com

concentracdo de dcido para a obten¢cao da maxima eficiéncia de corrente.

2.619 + 1.433-C,
ac

1=

2.296

3.2. Efeito das varidveis sobre o consumo energético
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CE = 3,168 + 0,245.D - 0,662.C; + 0,498.C;.” )

Observou-se pela equacdo ajustada para o consumo energético, apresentada na forma codificada,
que apenas a distancia entre as placas e a concentracdo de dcido mostraram-se influentes. Pelo teste F o
ajuste se mostrou significante a um nivel de 99,9% e o coeficiente de correlagdo ao quadrado foi igual a

0,8176 sendo os residuos distribuidos aleatoriamente em torno de zero.

Tem-se o seguinte comportamento sobre a resposta de interesse: um aumento na distancia entre
as placas leva sempre a um aumento no consumo energético; um aumento na concentracdo de acido
presente faz o consumo energético passar por um ponto de minimo, o qual pode ser calculado a partir da
derivada da Equacdo (2) em relagdo a varidvel concentragdo de 4cido. O que resulta num valor de

concentracao de acido igual a 0,633 molar (ndo codificado).
4. Conclusoes

O leito vortice mostrou-se apto a recuperacdo de fons cobre em solucdes diluidas; no que se
refere ao consumo energético, atributo principal de um sistema eletroquimico, a concentragdo de acido é
fator dominante, chegando até a obscurecer o efeito das outra varidveis que, nos niveis usuais de
significancia ndo foram considerados na equacdo ajustada. Conclui-se também que o valor da densidade
de corrente que fornece a méxima efici€éncia depende apenas do valor de concentracdo de 4cido, quaisquer

que sejam os valores fixados para a concentracao de cobre e distancia.

Na faixa de dominio do experimento é sempre melhor trabalhar com a menor distancia possivel
entre as placas, a fim de se obter melhores eficiéncia de corrente e consumo energético. O efeitos de
variacdo na densidade de corrente sobre a eficiéncia de corrente depende do nivel em que se encontra a
concentracdo de acido no eletrdlito, e vice-versa, assim como o efeito da mudanga na concentracdo de
ions cobre sobre a eficiéncia de corrente depende do nivel em que se encontra a concentracdo de acido

presente na composi¢ao do eletrdlito.
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REMOCAO DE IONS COBRE DE SOLUCOES DILUIDAS EM
ELETRODO PULSANTE

Alessandra P. Silva!, Alexandre Argondizol, José C. Gubulin'”
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Resumo. Este trabalho apresenta uma nova concepg¢do de eletrodo particulado, o eletrodo
pulsante, o qual foi utilizado na remogdo de ions cobre. Este reator opera em um regime de
vazdo de fluido (eletrolito) que varia de modo a caracterizar o eletrodo ora como leito fixo,
ora como fluidizado, unindo, assim, as principais vantagens de ambos.

O reator teve seu desempenho avaliado com a utilizagdo do planejamento composto central,
a partir do qual obtiveram-se modelos empiricos para duas varidveis resposta importantes na
operagdo desta classe de reatores, o consumo energético e a eficiéncia de corrente, como
fungdo de quatro varidveis independentes consideradas pertinentes ao estudo: corrente
elétrica aplicada ao reator, freqiiéncia dos pulsos de vazdo, concentragdo de dcido sulfiirico
e concentragdo de ions cobre presentes na composicdo do eletrolito.

Resultados mostram que o eletrodo pulsante comparado a um eletrodo fluidizado, em
condigoes experimentais semelhantes, apresenta um aumento significativo na eficiéncia de
corrente, sem produzir a aglomeragdo do meio poroso caracteristica do eletrodo fixo.

Palavras-chave: Eletrodo particulado, Eletrodo pulsante, Planejamento fatorial

1. INTRODUCAO

O manejo seguro de residuos industriais contaminantes é um dos maiores desafios a que
faz face a sociedade moderna. Polui¢do através de metais pesados como, cobre, chumbo,
mercurio, niquel e zinco advém de uma grande variedade de industrias e grande parte destas
industrias, quando usam algum tipo de tratamento, empregam o tratamento quimico
(precipitagdo), com grande geracdo de lodo altamente concentrado em metal.

A moderna legislacdo ambiental tende a priorizar processos que envolvam reducdo e
minimizacdo de residuos bem como a reciclagem dos mesmos. Neste painel, tecnologias
eletroquimicas terdo, cada vez mais, um importante papel em prover a sociedade meios
eficientes para a protecdo do meio ambiente.

Dentre as tecnologias eletroquimicas existentes, destacamos o uso de reatores
eletroquimicos com eletrodos particulados [Silva e Gubulin, 1996] os quais, devido a sua
grande drea superficial especifica e as altas taxas de transferéncia de massa obtidas, tornam-se
ideais para a recuperacdo de metais em solugdes diluidas, as quais sdo controladas pelo
processo de difusdo do fon metélico [Rajeshwar e Ibanez, 1997].

No desenvolvimento dos eletrodos particulados destacam-se trés configuracdes: o
eletrodo de leito fixo, o eletrodo de leito fluidizado e o eletrodo de leito circulante. Os estudos
destes reatores apontaram a presenca de algumas limitacdes quando na sua utilizagdo no
processo de recuperacdo de metais pesados presentes em efluentes liquidos. Estas limitacdes
que ora se apresentam em uma configuracdo de reator, ora em outra sio principalmente:
existéncia de uma distribuicdo interna de sobrepotenciais, pobre condutividade da fase

* A . .
A quem toda a correspondéncia deve ser submetida
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dispersa, sinterizacdo do meio poroso, inexisténcia de modelos matematicos adequados,
dificuldades quando no aumento de escala [Coeuret, 1992]. A relacdo entre estas deficiéncias
e o tipo de eletrodo a ser utilizado pode ser visualizada na Tabela 1.

Tabela 1. Limitagdes presentes em Eletrodos Particulados

Eletrodo fixo Eletrodo fluidizado Eletrodo circulante
D1str1bu1gaq Qe X X X
sobrepotenciais
Pobre condutividade X
Sinterizacao X
Auséncia de modelos X
Dificil aumento de escala X

Estas dificuldades levaram Coeuret e Paulin (1988) a desenvolverem um eletrodo
particulado alternativo, denominado eletrodo pulsante. O que chama a atenc@o neste estudo
nao € a apresentacdo de uma nova configuragdo de reator, mas sim a utilizagdo de um modo
de operagdo inovador em um equipamento ja conhecido, o qual consistia de um leito fixo de
geometria cilindrica com fluxos de corrente e eletrdlito paralelos. O fluxo de eletrélito era
admitido no reator através de duas vélvulas, sendo uma de comando elétrico, a qual era
ajustada pelo operador para que, a intervalos regulares, permitisse um acréscimo de vazao no
sistema colocando, desta forma, o leito em estado de fluidizagc@o. O reator assumia um carater
hibrido, ora agindo como leito fixo, ora agindo como leito fluidizado. Este reator era uma
tentativa de se sobrepujar (através da fluidizacdo) uma grande limitacdo do eletrodo de leito
empacotado: a sinterizacao das particulas.

O presente trabalho estende a concepcdo original de Coeuret e Paulin (1988) agora
utilizando-se um eletrodo de geometria retangular com fluxos de corrente elétrica e de
eletrolito perpendiculares e, com o auxilio de dispositivos auxiliares, como inversores de
freqiiéncia e controladores légicos programéveis, propde um reator, também inovador e
extremamente versatil, apto a um imediato aumento de escala.

Na avaliacdo deste reator, empregou-se o planejamento fatorial de experimentos,
especificamente o planejamento composto central, o qual, a partir de relativamente poucos
pontos experimentais, permite o ajuste de modelos empiricos de segunda ordem [Myers e
Montgomery, 1995].

Para o estudo em questdo, as varidveis resposta escolhidas foram a eficiéncia de corrente
(EC) e o consumo energético (CE) e as varidveis independentes, em nimero de quatro, foram
a corrente aplicada a célula eletroquimica (I), a freqiiéncia dos pulsos de vazdo admitidos ao
reator (P) e a concentragdo de acido sulftrico (Cj.) e de sulfato de cobre (C.,) na composi¢ao
do eletrdlito.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Reator e sistemas fornecedores de eletricidade e de pulsos de vazao

O reator foi totalmente confeccionado em acrilico e suas dimensoes sdo 38,0 x 10,0 x 5,0
cm. O alimentador de corrente e o contra-eletrodo sao constituidos, respectivamente, por uma
placa de cobre e uma de chumbo

Como eletrodo particulado foram utilizadas particulas de cobre na forma de cilindros de
didmetro e comprimento igual a 1,0 mm. Para evitar o contato direto das particulas carregadas
com o contra-eletrodo, o mesmo foi revestido com uma tela de poliamida, que cumpriu o
papel de diafragma.
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O eletrdlito totalizou um volume de 40 dm’ e era constituido pela mistura de dgua
deionizada, sulfato de cobre e dcido sulfirico, em quantidades tais que fornecessem as
concentragdes de dcido sulftrico e fons cobre requeridas pelo planejamento fatorial. Ele era
bombeado do reservatorio até o fundo do reator e retornava do topo do mesmo por gravidade.

O fornecimento de energia elétrica se deu através de uma fonte de corrente operando
galvanostaticamente.

O sistema que possibilitou o regime de vazdo varidvel, que caracteriza o leito pulsante, é
composto de um inversor de freqiiéncia e de um controlador 16gico programdvel acoplados a
bomba centrifuga.

2.2 Planejamento experimental

De acordo com o procedimento habitual na utilizacdo de planejamento fatoriais, as
varidveis independentes foram codificadas, a partir de uma relagdo do tipo:

X, —x;(0)

X ()-x](0) (1)

i

onde:

x; = valor real da varidvel codificada;

xif = valor real da variavel na forma nao-codificada;

xf(O): valor intermedidrio da varidvel na forma nao-codificada;

x; (1)= valor da varidvel na forma ndo-codificada correspondente ao valor codificado em 1.

A Tabela 2 traz a correspondéncia entre valores codificados e ndo-codificados bem como
os limites experimentais utilizados na obtencdo dos modelos, em cuja faixa de variacdo os

mesmos sdo validos.

Tabela 2. Valores assumidos pelas varidveis durante os experimentos

Codificacdo
2 iy 0 1 2
Csc (M) 0,10 0,30 0,50 0,70 0,90
§ Ceu (/1) 0,20 0,65 1,10 1,55 2,00
= 1(A) 4,0 5,0 6,0 7.0 8,0
N P (n° de
> bulsos/30 min) 17 100 183 266 349

O planejamento fatorial escolhido foi o planejamento composto central, o qual permite, a
partir de relativamente poucos pontos experimentais, o ajuste de um modelo empirico de
segunda ordem da seguinte forma:

y; =b, +Zbi X; +ZZblj XX +Zbii .xi2 2)
i i i

Os experimentos foram realizados de acordo com a matriz planejamento apresentada na
Tabela 3, onde cada linha representa as condi¢des em que cada um dos experimentos foi
realizado, num total de trinta e seis.
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Tabela 3. Matriz Planejamento

Ponto Exp. Cac Ccu I P
01 -1 -1 -1 -1
02 1 -1 -1 -1
03 -1 1 -1 -1
04 1 1 -1 -1
05 -1 -1 1 -1
06 1 -1 1 -1
07 -1 1 1 -1
08 1 1 1 -1
09 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 -2 0 0 0
18 2 0 0 0
19 0 -2 0 0
20 0 2 0 0
21 0 0 -2 0
22 0 0 2 0
23 0 0 0 -2
24 0 0 0 2
25 0 0 0 0
26 0 0 0 0
36 0 0 0 0

2.3 Procedimento experimental

As seguintes etapas foram, entdo, executadas para cada um dos 36 pontos experimentais:
- Preparo da solugdo eletrolitica a partir de quantidades calculadas de acido sulftrico, sulfato
de cobre e dgua deionizada.

- Montagem do reator eletroquimico com a adicdo de uma quantidade conhecida de particulas
de cobre.

- Preparo do sistema fornecedor de eletricidade, fixando-se um valor de corrente elétrica a ser
aplicado ao reator.

- Ajuste do sistema fornecedor dos pulsos de vazdo em uma determinada freqiiéncia de
pulsos.

- Corrida experimental propriamente dita, com o monitoramento da queda de voltagem
apresentada pelo reator através de um multimetro digital.

Findo este procedimento, o reator era esvaziado e as particulas pesadas, resultando em
valores obtidos experimentalmente para a massa eletrodepositada sobre as particulas que
constituiam o leito particulado e para a diferenca de voltagem média na célula durante a
corrida experimental.

Quanto a varidvel freqiiéncia dos pulsos de vazdo, cumpre ressaltar o seguinte: durante a
corrida experimental (30 minutos), o periodo em que o eletrodo permanecia no estado de
fluidizacdo foi fixado em 3 segundos para todos os experimentos € o periodo em estado de
leito fixo assumiu os seguintes valores: 2,15 s; 3,75 s; 6,85 s; 15,00 s; 102,90 s, resultando na
freqiiéncia de pulsos mostrada na Tabela 2.
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3. ANALISE DOS RESULTADOS

Com os valores de massa eletrodepositada e da voltagem média no reator foram
calculados, com o uso da Eq. (3) e da Eq. (4), respectivamente, os valores de efici€éncia de
corrente (EC), e do consumo energético (CE).

100 -z. - 3-dm
EFC=——-‘1— —
M, -I-dt G)
4
CE=2’78 107 -V-1-dt )
dm
Onde:

dm - massa eletrodepositada [g]

dt - tempo durante o qual a corrente € aplicada ao sistema [s]
J - constante de Faraday [94487 A.s/mol]

I - corrente elétrica aplicada ao sistema [A]

M; - massa i6nica da espécie envolvida [63.55 g/mol]

z; - numero de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica
V - queda de potencial no reator [V]

Os modelos foram ajustados através do Método dos Minimos Quadrados e os coeficientes
de regressdo podem ser encontrados na Tabela 4, onde os termos considerados ndo

significativos j4 foram excluidos do modelo (com um nivel de significancia de 93%).

Tabela 4. Andlise de Regressao

Coeficientes de regressdo
Termo do modelo EC CE
Constante 78,68 3,41
Cic 3,90 -0,70
CCU - -
| 2,29 0,10
P -1,63 0,24
Ca’ -0,81 0,30
Cet’ -0,99 -
I’ - -
P’ -0,82 -
Céc-ccu - -
Cicl 1,07 -
Ci.P - -
Cel - -
CuP 1,38 -
L 1,45 -

A andlise de variancia para as respostas sob estudo pode ser vista na Tabela 5.
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Tabela 5. Analise de Variancia

Variavel | Coeficiente | Quadrado médio Quadrado F. F; (99,9%)
resposta R’ da regressao médio do erro
EC 0,82 78,96 6,11 12,92 4,64
CE 0,89 4,06 0,063 64,44 6,07

O ajuste dos modelos empiricos mostraram que, para a eficiéncia de corrente, as varidveis
independentes afetam de maneira complexa esta resposta, inclusive com a presenca de termos
de intera¢do. Quanto ao consumo energético, 0 mesmo mostrou comportamento mais simples,
sem a presenga de interacdes e sendo grandemente influenciado pela varidvel concentracdo de
acido.

Os coeficientes de correlacdo miiltipla ao quadrado (R?) de 0,82 e 0,89 obtidos para os
modelos de eficiéncia de corrente e consumo energético, respectivamente, podem ser
considerados aceitdveis frente a ampla faixa de variacdo das varidveis utilizada na obtencao
dos modelos.

3.1 Comparaciao com o eletrodo de leito fluidizado

O equipamento utilizado no estudo em questdo foi propositadamente construido em
dimensdes semelhantes aquelas encontradas em Silva e Gubulin (1996), que utilizaram um
eletrodo de leito fluidizado, e submetido a condi¢Ges experimentais 0 mais proximas possivel
as utilizadas pelos autores de modo a possibilitar a comparacao dos resultados.

No trabalho de Silva e Gubulin (1996), a espessura do leito era uma varidvel sob estudo
e, portanto, o modelo obtido era funcdo desta varidvel. Para efetuar a comparacdo com o
eletrodo pulsante foi utilizado o valor 1 codificado (correspondente a 3,0 cm) no modelo
obtido para o eletrodo fluidizado, de modo que a espessura dos dois reatores fosse a mesma.

Para este valor de espessura, as maiores eficiéncias de corrente para o eletrodo de leito
fluidizado s3o obtidas para os maiores valores de concentracdo de 4cido e corrente (+2
codificado). Os maiores valores para a eficiéncia de corrente a medida que a concentracao de
fons cobre diminui assumindo os valores codificados de 2, 0, -2 sdo, entdo, respectivamente
82,69%, 75,27% e 78,17%.

Para o eletrodo pulsante, nas mesmas condicdes de concentracdo de acido e corrente
elétrica (+2 codificado), o modelo para eficiéncia de corrente se torna fung¢do apenas do
numero de pulsos e da concentragdo de cobre. A concentragdo de cobre assumindo 0os mesmos
valores codificados de 2, 0, -2 resulta em trés modelos para a eficiéncia de corrente que sao
funcdes apenas do numero de pulsos (P). Derivando-se estas fungdes de modo a se obter os
valores de P que fornecessem o maximo valor para a eficiéncia de corrente, foram obtidos os
valores de P: 2; 0,77 e -0,91 que resultaram, respectivamente, nos valores de 92,92%, 92,59%
e 88,82% para a eficiéncia de corrente. Pode-se observar, entdo, que sdao notadamente
superiores aos obtidos quando o reator opera apenas em regime de fluidizagdo.

4. CONCLUSOES

A utilizacdo conjunta de um inversor de freqiiéncia e de um controlador 16gico
programdavel se mostrou adequada na operacdo do eletrodo pulsante, consistindo em um
arranjo versdtil e apto a um eventual aumento de escala do reator, onde o sistema fornecedor
de pulsos de vazao ndo necessitaria ser trocado.

O eletrodo pulsante operando em condi¢des experimentais proximas as de um eletrodo
fluidizado proporcionou uma melhora significativa nos valores obtidos para a eficiéncia de
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corrente, sem apresentar em nenhum momento a aglomeracdo do meio poroso, tipica do
eletrodo de leito fixo.
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REMOVAL OF COPPER IONS FROM DILUTE SOLUTIONS IN A
PULSED BED ELECTRODE

Alessandra P. Silval, Alexandre Argondizol, José C. Gubulin'”
'Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sdo Carlos, C.P. 676
13565-905, Sao Carlos (SP), Brazil

Abstract. This work presents a new conception of particulate electrode, named pulsed bed
electrode, which was used in the removal of copper ions from dilute solutions. The reactor
was operated with a variable fluid (electrolyte) flow rate, characterizing the electrode either
as a fixed bed or as a fluidized bed and therefore combining the advantages of both systems.
The reactor had its performance evaluated through the use of the central composite design,
Jrom which empirical models for two important dependent variables for this class of reactors
were obtained, the power consumption and the current efficiency, as function of four
independent variables: the electric current applied to the reactor, the pulse frequency in the
electrolyte flow, sulfuric acid and copper ions concentrations in the electrolyte composition.
Results show that when the pulsed bed electrode is compared to the fluidized bed electrode
under similar experimental conditions, the former presents a significant increase in the
current efficiency without producing the characteristic agglomeration of the fixed bed
electrode.

Keywords: Particulate electrode, Pulsed bed electrode, Design of experiments.
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ELETROSSEPARACAO DE IONS COBRE, EM ELETRODO PULSANTE, EM
ESCALA PILOTO

A. Argondizol, A.P. Silva! e J.C. Gubulin!

"Universidade Federal de Sdo Carlos / Departamento de Engenharia Quimica
Rod. Washington Luiz, km 235, C.P. 676 — 13565-905 — Sao Carlos (SP)

RESUMO - Este trabalho teve por objetivo a avaliacdo do eletrodo pulsante, em escala
piloto, na eletrosseparagdo de ions cobre. Este reator funciona em um regime de vazao de
eletrdlito varidvel, oscilando entre os estados de leito fixo e fluidizado. A solucdo
eletrolitica era composta por dgua destilada, sulfato de cobre e acido sulfurico, perfazendo
um volume total de 300 1, a corrente elétrica aplicada ao reator assumiu os valores de 300
A e 500 A, a metodologia de estudo empregada foi a da planificacdo fatorial de
experimentos. Os resultados de eficiéncia de corrente e de consumo energético obtidos
qualificam o eletrodo pulsante como promissor no trato de efluentes contendo metais

pesados.

INTRODUCAO

As técnicas existentes mais comumente
utilizadas na remoc¢do de {fons metdlicos
presentes em  efluentes liquidos  sdo:
precipitacdo quimica, troca idnica, evaporacao,
extracdo por solvente e uma variedade de
processos baseados em separagdo  por
membranas (ultrafiltracdo, osmose reversa,
eletrodialise).

Todas estas técnicas t€ém suas vantagens
mas, em relacdo ao tratamento eletroquimico,
nenhuma delas possui a capacidade de ndo s6
tratar a solugdo mas também de,
simultaneamente, recuperar o metal na sua
forma elementar e inerte e, em geral, mais
valiosa (Walsh e Reade, 1994).

A utilizacdo de processos eletroquimicos
no tratamento de rejeitos industriais possui, por
sua vez, inimeras vantagens, cOmo:

e compatibilidade ambiental — ao utilizar o
elétron, um “reagente” limpo e que
dispensa a adi¢do de outros reagentes.

e versatilidade — um mesmo reator pode ser
utilizado na remocao de diferentes metais,
ou um determinado metal pode ser extraido
de uma mistura dos mesmos.

e facilidade para automagdo — as varidveis
envolvidas (corrente elétrica e potencial
elétrico) sdo especialmente adequadas a

aquisicao de dados e controle (Rajeshwar e
Ibafiez, 1997).

Na recuperacdo de metais presentes em
baixas concentragdes € indicada a utilizacao de
reatores eletroquimicos com elevada d4rea
superficial especifica disponivel para a reacdo
eletrdica, neste painel os reatores com
eletrodos particulados t€m papel de destaque.

Os eletrodos de leito fluidizado e de leito
fixo sdo as configuracdes mais encontradas na
literatura (Coeuret, 1980), mas apresentam
problemas como mé condutividade elétrica da
fase dispersa, no caso do primeiro, e
sinterizacdo do meio poroso, em decorréncia da
reacdo de deposi¢cdo, no segundo (Gubulin e
Ponte, 1992; Stankovic et al., 1995).

Este trabalho apresenta o eletrodo de leito
pulsante em escala piloto. Este reator funciona
em um regime de vazdo varidvel, que alterna o
leito de particulas entre os estados fixo e
fluidizado, buscando assim um
comprometimento entre as altas taxas de
transferéncia de massa do leito fluidizado e alta
condutividade elétrica do leito fixo, € a0 mesmo
tempo, eliminando as suas desvantagens.

MATERIAIS
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A unidade experimental utilizada,
mostrada na Figura 1, foi construida com a
preocupacdo de que materiais metdlicos nao
estivessem em contato com a solugdo
eletrolitica, de modo que nenhum metal, que
ndo o cobre, participasse do processo de

eletrodeposi¢do; para tanto utilizou-se de
materiais e de equipamentos de uso corrente em
galvanoplastia. O aparato experimental pode,
para melhor entendimento, ser dividido em
subsistemas, os quais sdo descritos a seguir.

=

]!

[ |

PR P

e e =

0]

Figura 1: Unidade experimental utilizada, com os seguintes itens: (1) reservatorio principal de
eletrdlito; (2) bomba para circulacdo do eletrdlito; (3) filtro; (4) reservatério intermedidrio de
eletrélito; (5) eletrodo pulsante em escala piloto e (6) retificador de corrente elétrica.

Sistema de Armazenamento e de
Resfriamento do Eletrélito

Composto  por um tanque em
polipropileno com capacidade para até 600 1 de
solu¢do, no interior do mesmo havia um
trocador de calor, também em pléstico, ligado a
uma torre de resfriamento. A circulacdo de
eletrdlito era conseguida através de uma bomba
centrifuga de 3,0 c.v. de poténcia cujas partes
em contato com o fluido eram em material
plastico.
Sistema de Fornecimento de
Elétrica

Utilizou-se um retificador de corrente
continua com capacidade de fornecimento de
até 1000 A, o qual era conectado ao reator por
um total de dez cabos com 95 mm?® de se¢do
transversal.

Energia

Sistema Fornecedor dos Pulsos de Vaziao

A variacdo ciclica de vazdo de eletrélito
que caracterizou o eletrodo como pulsante foi
conseguida com a utilizacdo conjunta de dois
equipamentos que atuaram diretamente sobre o
motor da bomba centrifuga: um inversor de
freqiiéncia, que delimitava quais eram as duas
vazdes de trabalho, e um controlador 16gico
programdvel, que a determinados intervalos de
tempo, fazia a alteracdo do valor de freqii€ncia
do inversor que por sua vez alterava o valor de
vazao de fluido.

Reator Eletroquimico de Leito Pulsante
Totalmente construido em acrilico tinha

como dimensdes globais: 2,00 m de altura, 0,16

m de largura e 0,05 m de profundidade. O
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alimentador de corrente e o contra-eletrodo
eram respectivamente placas de cobre e de
chumbo e o distribuidor de fluido era composto
por particulas de polietileno.

METODOS

Devido ao cariter exploratério deste
estudo, que visa caracterizar o desempenho de
um novo equipamento, optou-se pela utilizagdao
do planejamento fatorial de experimentos,
técnica esta que permite, a partir de poucos
pontos experimentais, a obten¢do de um grande
nimero de informagdes. O planejamento
utilizado foi a dois niveis (2¥) sendo as variaveis
independentes sob estudo em nimero de quatro
(k=4), a saber: freqiiéncia dos pulsos de vazao
(P), corrente elétrica aplicada ao reator (I),
concentracdo de dcido e de cobre presentes na
composi¢ao do eletrélito (Cs e Ccu).

As varidveis foram, segundo a técnica
empregada, codificadas (Myers, 1995) e a
relacdo entre as varidveis originais € as
codificadas assim como a faixa de dominio do
experimento podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1: Valores assumidos pelas varidveis

Variavel Valor codificado

-1 +1

Cic (mol/l) 0,55 0,80
Ccu (mol/l) 500 1500
I1(A) 300 500

P (b)) 33 171

Cumpre ressaltar, quanto a varidvel
freqii€éncia de pulsos que o seu valor representa
o nimero de vezes que o leito entra em estado
de fluidizagdo em um tempo de 60 minutos.

As varidveis resposta sob estudo sdo as
classicas na anélise de reatores eletroquimicos,
a eficiéncia de corrente (EC) que mede a
relacdio entre a massa efetivamente
eletrodepositada e aquela que o seria se toda a
corrente elétrica fosse utilizada para este fim
(valor este dado pela lei de Faraday), e o
consumo energético (CE), que mede o gasto
energético para se depositar uma unidade de
massa do metal (Kreysa, 1985) conforme pode
ser verificado nas Equagdes 1 e (2):

go - 1002, F v dc@j
M, I dt (1)
cp._ YL 1 2
dt

Procedimento Experimental

O procedimento experimental para a
obtencao da variacdo da concentracao de ions
cobre com o tempo na solucdo eletrolitica, pode
ser resumido nas seguintes etapas:

e preparo de um total de 300 I de eletrdlito
com concentracoes de fons cobre e acido
sulftrico em uma das concentragdes fixadas
pelo planejamento;

e ajuste do retificador de corrente para o
fornecimento de um dos dois valores de
corrente elétrica;

e delimitacdo do valor da freqiiéncia de
pulsos com o ajuste do sistema composto
por inversor e controlador programével;

e corrida experimental propriamente dita, em

que eram retiradas, em intervalos
determinados de tempo, amostras do
eletr6lito para posterior andlise de

concentracdo (via espectrofotometria de
absor¢do  atdmica), sendo  também
monitorada a queda de voltagem
apresentada pela reator.

Destes resultados de concentragdo de ions
cobre presentes na solucdo eletrolitica com o
tempo eram tracados grificos com a seguinte
forma:
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concentragio de cobre

tempo

Figura 2: Representacdo da variagdo da
concentracdo de cobre na solucdo eletrolitica

O valor da derivada (dCcy/dt) em um
dado tempo permitia o calculo dos valores de
eficiéncia de corrente e de consumo energético.

RESULTADOS

Os resultados experimentais podem ser
vistos na Tabela 2.

A partir dos resultados foram ajustados,
através do método dos minimos quadrados, mo-
delos empiricos das respostas de interesse
(Equacoes 3 e 4).

Tabela 2: Resultados experimentais para EC e

CE.

Ponto Exp. EC (%) CE(kw.h/kg)
1 60,91 4,29
2 60,91 4,60
3 61,95 5,30
4 27,63 11,64
5 77,43 3,60
6 59,47 4,67
7 58,97 5,29
8 33,86 9,09
9 63,68 4,61

10 28,39 10,33
11 81,26 2,93
12 49,35 5,14
13 70,49 4,26
14 37,05 7,95
15 86,26 2,84
16 60,99 4,22

EC = 57,41 — 9,661 + 3,15.P + 2,27.Cs +
12,71.Ccu + 3,31.1.Ccu + 3,03.Cac.Ccu 3)

CE = 5,67 + 1,641 -0,43.P — 0,39.Csc —
1,53.Ccu — 0,911.Ccu 4)

O coeficiente de correlacio mdltipla ao
quadrado (R?) foi de, respectivamente, 0,959 e
0,954.

A influéncia das varidveis independentes
sobre a variacdo da concentracdo de cobre com
o tempo no seio da solugao eletrolitica pode ser
visualizada na Figura 3, onde a concentracdo de
acido assumiu um valor constante de 0,80
mol/l.

Pode-se observar, a partir destes
resultados, que o reator de leito pulsante,
mesmo em escala piloto foi capaz de, em
tempos relativamente curtos, tratar um volume
de 300 1 de solu¢do, diminuindo a concentragao
de fons cobre de cerca de 2000 mg/l para cerca
de 10 mg/l, o que torna esta unidade, ainda
neste estdgio de desenvolvimento, apta a tratar
efluentes oriundos de pequenas empresas.
Ressalta-se que todas as corridas experimentais
se deram sem interrupg¢des, comprovando que o
eletrodo pulsante eliminou o problema de
aglomeracdo de particulas, caracteristico do
leito fixo.

Em relacio as varidveis resposta
eficiéncia de corrente e consumo energético,
nota-se uma maior influéncia da intensidade da
corrente elétrica e da concentracdo de fons
cobre presente na solucdo, além da presenca de
um termo que mostra haver uma interacao entre
estas varidveis. No que diz respeito a freqiiéncia
de pulsos, varidvel que caracteriza o eletrodo,
tem-se que um aumento na quantidade de
pulsos de vazdo provoca um aumento na
eficiéncia de corrente e um decréscimo no
consumo energético.

CONCLUSOES

O conjunto inversor de freqiiéncia e
controlador 16gico programavel constituiu
opg¢ao versatil e adequada na operacdo de um
eletrodo pulsante em escala piloto.
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Figura 3: Variacdo da concentracdo de cobre na solugdo eletrolitica

O eletrodo pulsante apresentou bons
valores de eficiéncia de corrente € consumo
energético, tornando-se apto para o processo de
recuperacdo de metais.

As condicdes de operacdo mais
vantajosas para o eletrodo pulsante sdo
encontradas quando utiliza-se menores valores
de corrente elétrica e maiores freqiiéncia de
pulso e concentragdo de 4cido no eletrolito.

NOMENCLATURA

Cic - concentragdo de dcido sulfurico na solucdo
eletrolitica

Ceu - concentragdo de fons cobre na solugdo
eletrolitica

CE - consumo energético no instante t
(kW.h.kg™

dC/dt — variacdo da concentracdo em um
intervalo de tempo no instante t (g.1!.min™")

EC - eficiéncia de corrente (%)
F - constante de Faraday (96487 A.s.mol™)
I - corrente aplicada ao sistema (A)

k - ndmero de fatores (variaveis) utilizados no
planejamento fatorial

M; - massa idnica da espécie i (g.gmol™!)
z; - nimero de elétrons na reacdo do eletrodo
P — nimero de pulsos de vazao em 60 minutos

(h'h)

Vs — volume de eletrélito (1)
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RESUMO -- O objetivo deste trabalho foi a obtencdo da condi¢do operacional com
relagdo as varidveis distancia entre a placa alimentadora de corrente e o contra-eletrodo,
densidade de corrente, concentracdo de dcido e concentracdo de cobre presentes no
eletrélito, em um eletrodo de leito fluidizado de modo a fornecer o menor consumo
energético no interior da regido experimental; para este fim, utilizou-se a técnica da
andlise de cristas. Essa condicdo 6tima foi obtida tanto para a menor quanto para a
maior concentracdo de cobre utilizadas; entdo, simulou-se para cada uma das
configuracdes obtidas qual o comportamento da resposta consumo energético a medida
que a concentragdo de cobre decrescia. Verificou-se, entdo, que a condi¢do 6tima obtida
para a menor concentracdo de cobre fornece menores valores de consumo energético
para concentragdes de cobre inferiores a 1,41 g/l; acima deste valor, a condicao obtida
para a maior concentracdo de cobre fornece menores valores de consumo energético.

da técnica estatistica

INTRODUCAO

Ao analisar-se um modelo empirico de
segunda ordem, no qual a influéncia das
varidveis estd presente na forma linear,
quadratica e de interagOes, € de grande
utilidade construir-se superficies de resposta
tridimensionais de modo a melhor se visualizar
o efeito dessas varidveis sobre a(s) resposta(s)
desejada(s) (Hill e Hunter, 1966).

Quando da realizacdo desta andlise,
pode-se desejar encontrar o valor de resposta
O0timo (maximo ou minimo) no interior da
regido experimental, bem como a combinagdo
de valores (niveis) das varidveis que fornecam
este valor 6timo.

A pesquisa deste valor 6timo € possivel
através do método da andlise de cristas
(“Ridge Analysis”), o qual foi desenvolvido
para este fim e é de execug¢do bastante simples.

Em trabalho anterior (Silva e Gubulin,
1996), foi realizado estudo da eletrodeposi¢do
de cobre em leito fluidizado através do

emprego
Planejamento Composto Central, quando foi
entdo apresentado um modelo empirico de
segunda ordem para a resposta desejada
(consumo energético) como funcdo das
seguintes varidveis: distancia entre
alimentador de corrente e contra-eletrodo (D),
densidade de corrente (1), concentragdo de
dcido sulfiirico (Csc) e concentracdo de ions
cobre (Ceu) presentes no eletrolito.

Outros exemplos de aplicacdo do leito
fluidizado em eletrodeposicio podem ser
encontrados em Coeuret (1980) e Germain e
Goodridge (1976).

Sendo de elevada importidncia o
conhecimento das condi¢Oes de operagcdo que
minimizem o valor do consumo energético
para a deposicdo de cobre no equipamento
utilizado, procurou-se técnicas que
possibilitassem sua obtencao.

Inicialmente, desejou-se um ponto que
resultasse em um minimo absoluto para a
expressdao do consumo energético e concluiu-

* Trabalho realizado com o auxilio da FAPESP - Processo 92/2056-5

2 A quem a correspondéncia devera ser enviada
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se que esse ponto ndo existia para tal
expressdo. O objetivo passou a ser, entdo, o de
obter as condicdes operacionais que
fornecessem o menor valor para o consumo
energético no interior da regido experimental;
tal objetivo foi alcancado pelo método da
andlise de cristas.

METODO

Conforme citado anteriormente, a
obtencdo da condicdo operacional OGtima
desejada se deu através do método de andlise
de cristas, descrito a seguir.

Analise de cristas

Uma descricdo detalhada dessa técnica
pode ser obtida em Myers (1976) ou em Khuri
e Cornell (1987), sendo fornecida aqui apenas
uma descri¢do geral.

Este método € usado para encontrar o
minimo (ou maximo) absoluto do valor da
resposta ajustada (Ypred) em esferas de raio
varidvel Ry (I = 1,2,...) centralizadas no ponto
X1, Xa,..., Xx) = (0,0,...,0) e contidas no
interior da regido experimental.

O objetivo € encontrar o valor de
resposta minimo (ou maximo) tanto quanto os
valores de X1, X»,..., Xk que o fornecem.

Assumindo-se que o modelo ajustado é
de segunda ordem e expresso da forma:

Ypred = bo + X,b + X’BX (1)

e que se restrinja a busca do ponto 6timo aos
pontos situados no contorno da esfera de raio
R, ou seja, restringimos nossa busca para
encontrar as varidveis que otimizem Ypred
sujeitas a condi¢do:

k
Y Xi2=R? (2)

i=1

Uma vez encontradas estas coordenadas
para um dado R, varia-se o valor de R e
repete-se o procedimento.

Repetindo-se o procedimento pela
escolha de diferentes valores de R e plotando
os valores de R contra as coordenadas Xi,
X2,..., Xk € contra Ypred, Obtém-se graficos dos

valores de minimo (maximo) Ypred para vdrias
distancias do ponto central.

A fim de se minimizar a expressdo para
Yored dada pela Equacdo 1 sujeita a restricdo
dada na Equagdo 2, utilizando-se de
multiplicador de Lagrange, obtém-se:

B-pD.X=-b2 3)

onde p é um multiplicador de Lagrange.

Com a Equacdo 3 obtém-se os valores de
X1, X,..., Xk substituindo-se um valor
arbitrado para p; depois, os valores de Ypred €
R sdo calculados com as Equacdes 1 e 2,
respectivamente.

A fim de que se assegure a obtencdo de
minimos locais, arbitra-se valores para p
menores que a menor raiz caracteristica de B,

dadas pelas raizes da seguinte equagdo
determinancial:
|B-21 =0 )

Obs.: caso se deseje a maxima resposta,
os valores arbitrados de p devem ser maiores
que a maior raiz caracteristica de B.

Neste trabalho, o objetivo foi a
minimizacdo do valor de consumo energético
(CE) em eletrodo de leito fluidizado, dado pelo
seguinte modelo empirico (em func¢do das
varidveis codificadas) obtido por Silva e
Gubulin (1996):

CE= 3,09 + 0,37.D - 0,15.1 + 0,14.Cey -
0,23.C4c + 0,09.Csc* - 0,10.D.i - 0,13.D.Cyc -
0,15.1.Ccu 5

A Tabela 1 traz a correspondéncia entre
os valores codificados e originais das varidveis
estudadas, a qual advém de uma relacdo da
forma:

Xi=(Xi" - Xi"(0) / (Xi"(1) - Xi"(0)) (6)

Tabela 1 - Codificacdo das varidveis

Niveis assumidos

Variavel | -2 -1 0 1 2

D" (cm) | 1,50 | 2,00 | 2,50 | 3,00 | 3.50

i (A/m?) | 758 | 947 | 1136 | 1326 | 1515

Ce (g/l) | 020 | 0,65 | 1,10 | 1,55 | 2,00
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Cac” 0,10 | 0,30 | 0,50 | 0,70 | 0,90
(mol/1)

Lembrando-se que em uma situacao real
no decorrer do processo de eletrodeposi¢do a
concentracdo do fon metdlico ndo permanece
constante no eletrélito, mas decresce com o
tempo, optou-se pela utilizacdo de duas
condi¢oes extremas (Ceu = -2 € Ceu = 2) a fim
de se obter os valores de distancia (D),
densidade de corrente (i) e concentracdo de
dcido sulfirico (Csi) que fornecessem o
minimo consumo energético para cada um dos
dois niveis de concentracio de fons cobre
presentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anadlise de cristas para Ceu = -2

Da Equagdo 5, temos para Cey = -2:

CE = 2,82 +0,37.D +0,15.1 -0,23.Csc
+0,09.Csc* - 0,10.D.i - 0,13.D.Cye (7)

Temos entdo que:

0  -005 -0065
B=| -005 0 0
0,065 0 0,09

0,37
b= 0,15
-0,23

Com a utilizacdo da Equagdo 4, as
seguintes raizes caracteristicas da matriz B sdo
obtidas: A1=0,1263; A2=0,0281 e A3=-0,0670.

Pela Equacdo 3:

w005 -0o0es| [P [0185
005 0 i -0,075
0,065 0 0,09-p| |Cec 0,115

Resolvendo:

D = (0,184.15 - 0,029.11* + 0,00020.13 +
9,83.105.1% - 0,537.10°5.11 + 0,835.107) / (u? -
0,0875.12 - 0,00679.1 + 0,000238)? (8)

i = (0,077.115 - 0,023.4* + 0,00104.1% +
1,175.10%.42 - 0,478.10°.1 + 0,315.107) / (4
- 0,0875.1% - 0,00679. + 0,000238)> 9)

Cac= (-0,118.1 - 0,00141.1* + 0,0024.3
+0,1108.107.p% - 0,6705.10°.pu + 0,137.10°) /
(13 - 0,0875.1% - 0,00679.11 + 0,000238)* (10)

A Tabela 2 mostra as varias respostas
obtidas para diferentes valores de p menores
que -0,0670 (valor da menor raiz caracteristica
da matriz B). Como ja citado, este limite deve
ser utilizado quando se deseja garantir que as
respostas obtidas sejam de fato as respostas
minimas para cada valor de R (distancia do
centro) utilizado.

Nesta tabela, os valores de D, 1 e Cjc
foram calculados, respectivamente, pelas
Equagdes 8, 9 e 10; o valor de consumo
energético (CE) foi calculado pela Equacdo 7,
sendo R= (D? + i% + Cs.2)">.

Tabela 2. Andlise de cristas para Cey = -2

CE

1} D i Cic R (kW.h/kg)

-0,12 |-2,328 | -1,653 [-0,147 | 2,859 1,300

-0,125 |-2,146 | -1,511 | -0,089 | 2,626 1,456

-0,129 | -2,021|-1,413 | -0,051 | 2,467 1,559

-0,1295 | -2,006 | -1,402 | -0,046 | 2,448 1,571

-0,1297 [ -2,000 | -1,397 | -0,044 | 2,440 1,576

-0,1298 [ -1,999 | -1,397 | -0,044 | 2,439 | 1,577

-0,1347 | -1,867 | -1,293 | -0,005 | 2,271 1,681

-0,1547 | -1,484|-0,997 | 0,096 [ 1,790 | 1,961

-0,1747 | -1,239|-0,810 | 0,148 | 1,488 | 2,124
-0,1947 | -1,068 | -0,681 | 0,176 | 1,279 | 2,230
-0,2147 | -0,941 | -0,587 | 0,191 | 1,126 2,305
-0,2347 ( -0,843 | -0,515| 0,199 | 1,008 | 2,362
-0,2547 | -0,765 | -0,459 | 0,202 (0,914 | 2,406

-0,2747 | -0,700 | -0,413 | 0,202 [ 0,838 | 2,441

-0,2947 | -0,646 | -0,375 | 0,201 | 0,774 | 2,470
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-0,3147 | -0,601 | -0,344 | 0,198 {0,720 | 2,495

-0,3347 | -0,561|-0,317 | 0,195 {0,673 | 2,516

Na Figura 1 encontram-se os gréficos de
R em relacdo a: D, i e C4 € R como fungao do
CE.

Pode-se observar que o aumento de R
leva sempre a diminui¢do do consumo
energético sendo vantajoso, entdo, utilizar-se o
maior R possivel.

A fim de que os valores relativos ao R
utilizado nao corresponda a valores de D, i e
Csc estranhos a regido experimental, 0 maximo
R permitido € 2,44, correspondendo a valores
de D=-2(ouD" =1,5cm), i=-1,40 (oui =
871,21 A/m?) e Ci = -0,04 (ou Ci' = 0,49
mol/l) resultando em CE = 1,58 kW.h.kg™!.

2.60

240 —

2.20

2.00 —

1.80 —

1.60 —
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Raio da esfera (R)

000 _ M

160 - [—4— D
—K—
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Raio da esfera (R)

Figura 1 - Anélise de cristas para Cey= -2

Analise de Cristas para Ceu =2

Da Equagdo 5, temos para Cey = 2:
CE = 3,37 +0,37.D -0,46.i - 0,23.C4 +

0,09.Cs% - 0,10.D.i - 0,13.D.C4c (11)
Portanto, temos:
B= b=
0  -005 -0065 0,37
005 0 0 -0,46
0,065 0 0,09 -0,23

Uma vez que a matriz B ndo teve seus
elementos alterados, suas raizes caracteristicas
sdo idénticas as anteriormente obtidas. A partir
disto, seguindo-se 0 mesmo procedimento do
caso anterior (Cey = -2), obtemos:

D = (0,184.p° - 0,0127.u* - 0,0026.4° +
1,12.10*.u? + 0,791.10°.u - 0,249.10°°) / (u® -
0,0875.u% - 0,00679.u + 0,000238)? (12)

i =(-0,229.1° + 0,0305.u* + 0,0020.* -
2,50.10*. % - 0,687.10°.u + 0,328.10°) / (u? -
0,0875.u2 - 0,00679.p1 + 0,000238)? (13)

Cae= (-0,118.p1% - 0,00141.u* + 0,0014.143
+9,02.105.1% + 0,213.10. - 0,105.10°) / (13
- 0,0875.1% - 0,00679.1 + 0,000238)>  (14)

A Tabela 3 mostra as vdrias respostas
obtidas para diferentes valores de p menores
que -0,0670, novamente, de modo a garantir a
obtencdo de minimos locais para a funcdo
consumo energético.

O procedimento adotado para o célculo
dos valores que compdem a Tabela 3 foi o
seguinte: arbitrou-se valor para p; calculou-se
D, i e Csi pelas Equagdes 12, 13 e 14,
respectivamente; R foi obtido pela Equacdo 2
e o consumo energético pela Equacdo 11.

Na Figura 2 encontram-se os grificos de
R em relagdo a: D, i e C4 e de R em funcdo do
CE. Nela, pode-se observar que o aumento de
R leva sempre a diminuicio do consumo
energético sendo vantajoso, entdo, utilizar-se o
maior R possivel.

A fim de que o valor de R utilizado ndo
corresponda a valores de D, i e Cy4 estranhos a
regido experimental, o0 mdximo R permitido é
2,11; correspondendo a D = -0,50 (ou D" =
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2,25 cm), i= 2,00 (oui’ = 1515,17 A/m?) e Cs
= 0,46 (ou C4 = 0,59 mol/l) resultando em CE
=2,31 kW.h.kg.

Tabela 3 - Andlise de cristas para Cey =2

w | D i | cel| R kV\Sl]::/kg
0,100 | 0471 | 2,047 | 0.469 | 2.152 | 2,295
-0,101|-0.492 | 2,006 | 0.458 | 2.115 | 2311
0,102 [-0494] 2,000 | 0.457 [ 2.110 | 2313
0,112 0,582 1,780 | 0.406 | 1916 | 2397
0,62] 0619 1.218 | 0315 | 1402 | 2.622
0212|0551 0947 [ 0277 [ 1,130 | 2,748
0262|0486 | 0,779 | 0.249 | 0951 | 2.835
0,312]-0.432 | 0,663 | 0.226 | 0.823 | 2,900
0,362 [-0388] 0578 | 0207 [ 0726 | 2951
0412]-0352| 0512 0,191 | 0,650 | 2,991
0462|0321 0460 | 0,177 [ 0589 | 3,024
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240 —

220 —
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2.00 \ \ \ \ \
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Figura 2 - Anélise de cristas para Cey = 2
Comparacio entre os resultados obtidos

Utilizando-se as respectivas condicoes
otimas para Cey = -2 € Cew = 2, simulou-se
(com base na Equacdo 5) qual seria o
comportamento do consumo energético
quando da diminui¢cdo da concentracdo de
cobre em solugdo do valor correspondente a
seu nivel 2 até o valor correspondente a -2.
Esse comportamento pode ser visto na Figura
3.

Fica claro que para concentracdes de
cobre inferiores a 0,7 (aproximadamente 1,41
g/l) obtém-se menores consumos energéticos
para a configuracdo proveniente de Cey = -2;
acima desse valor, a configuracdo 6tima obtida
para Ccu = 2 oferece melhores resultados.
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Figura 3 - Efeito sobre o consumo
energético da variacdo da concentracao
de cobre em solugao

CONCLUSOES

Conclui-se que o método de andlise de
cristas mostrou-se efetivo na determinacdo de
condigdes operacionais que vieram a
minimizar o consumo energético em um
eletrodo de leito fluidizado no processo de
remocgao de fons cobre de solucdes diluidas.

Percebe-se a partir da comparacao entre
as configuracOes obtidas (para Cey =-2 € Ceu =
2) que pode ser conveniente a utilizacdo de
dois reatores eletroquimicos em seqiiéncia,
cada um dos quais operando em determinada
faixa de concentracdo de cobre.

Para concentracdes de cobre inferiores a
(aproximadamente) 1,41 g/l obtém-se menores
consumos energéticos para a configuracdao
proveniente de Ccu = -2; acima desse valor, a
configuracdo 6tima obtida para Ccu = 2 oferece
melhores resultados.

NOMENCLATURA

b - matriz coluna dos coeficientes
lineares

bo - termo constante da Equacao 1

B - matriz formada pelos coeficientes
quadraticos e pelos coeficientes de interagdo
divididos por 2.

Cic - concentragdo de acido sulfurico na
solugdo eletrolitica (forma codificada)

Ceu - concentracdo de ions cobre na
solucao eletrolitica (forma codificada)

CE - consumo energético (kW.h.kg™!)

D - distancia entre placa alimentadora de
corrente e contra-eletrodo (forma codificada)

I - matriz identidade (Equacao 3)

1 - densidade de corrente (forma
codificada)

R - raio da esfera na andlise de cristas

X - matriz das varidveis (Xj)

X; - valor atual da varidvel codificada

X;"(0) - valor da varidvel ndo codificada
correspondente ao nivel codificado 0

X;"(1) - valor da varidvel ndo codificada
correspondente ao nivel codificado 1

X - matriz transposta de X

Yopred - valor da resposta ajustada

Ai - raizes caracteristicas da matriz B

* - indica que a varidvel estd em sua
forma nao-codificada
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11° CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA QUIMICA

ELETRODEPOSICAO DE COBRE EM ELETRODO DE LEITO FLUIDIZADO®

Silva, A.P.! e Gubulin, J.C.2

ABSTRACT

The present work studied the electrodeposition of copper in a fluidized-bed electrode. The
influence of following variables were investigated: bed thickness (D); current density (i); copper
concentration (C,) and sulphuric acid concentration (C4) in electrolyte. The responses were current
efficiency (EC) and power consumption (CE). The central composite design was used to the experimental
design. The responses (EC and CE) were obtained like functions of parameters by least squares method.
Response surfaces were plotted to get observe these responses behaviour when the parameters were
changed.

1. Introdugao

Efluentes contendo metais pesados, mesmo que em baixas concentragdes, sao altamente toxicos.
O tratamento de tais solugdes por meio de técnicas eletroquimicas vem sendo estudado em virtude da
possibilidade de se constituir de uma sé etapa e, além disso, obter o metal em sua forma pura e inerte,

passivel até de reutilizagao.

Quando essas solucdes sdo diluidas, a utilizacdo de eletrodos particulados tem se mostrado
promissora (1-4). O eletrodo de leito fluidizado se constitui de um leito de particulas metalicas que €
fluidizado por um fluxo ascendente de eletrdlito. O leito € tornado catodico por um “alimentador de
corrente” inserido no leito e a célula eletroquimica ¢ completada por um anodo inerte imerso no eletrolito.
Em alguns casos é necessdria a utilizagdo de um “diafragma”, ou seja, uma barreira permeavel ao
eletr6lito mas que impeca o contato entre as particulas carregadas e o anodo, evitando a ocorréncia de

curto-circuito.

Este trabalho se refere a aplicacdo de eletrodo de leito fluidizado para eletrodeposicdo de cobre a
partir de solucgdes dcidas diluidas (eletrdlito). Examinou-se a influéncia dos seguintes parametros sobre a
eficiéncia de corrente e consumo energético do reator: distancia entre alimentador de corrente e contra-
eletrodo (D), densidade de corrente (i), concentragao de ions cobre (C,,) e concentragcdo de acido sulfirico

(Cj4e) no eletrdlito.

* Trabalho realizado com auxilio da FAPESP (Processo 92/2056-5)
! Aluna de mestrado do PPG-EQ/UFSCar
% Professor DEQ/UFSCar, Caixa Postal 676, CEP 13565-905, Sdo Carlos (SP)
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2. Materiais e Métodos

2.1.Unidade experimental

Visando alcangar os objetivos acima definidos, uma pequena planta foi devidamente montada.
Uma descri¢ao detalhada de materiais e métodos utilizados pode ser encontrada na referéncia (5), sendo
aqui fornecida apenas uma idéia geral. Na figura 1(a) encontra-se uma representacdo esquemdtica das

partes componentes da unidade experimental utilizada.

O leito constituiu-se de particulas cilindricas de cobre (1,0 mm de didmetro e 1,0 mm de
comprimento). O fluido (eletrélito) empregado foi uma mistura de dgua destilada, sulfato de cobre penta-
hidratado e acido sulfurico concentrado. As quantidades utilizadas foram sempre calculadas de forma que
as concentragdes de fons cobre e dcido sulfirico fossem as previamente planejadas. As concentracdes de
fons cobre utilizadas foram: 0,20; 0,65; 1,10; 1,55 e 2,00 g /1 e as de 4cido sulfarico: 0,10; 0,30; 0,50;
0,70 € 0,90 M.

1
-
2
N
3
(a) (b)

Figura 1 - (a) Visao esquematica da unidade experimental utilizada: 1-célula eletroquimica, 2-

reservatorio de eletrdlito, 3-bomba, 4-medidor Venturi. (b) detalhe da célula eletroquimica

A circulacdo do eletrdlito era obtida através de uma bomba centrifuga de aco inoxiddvel.
Valvulas, tubos e conexdes eram em PVC. Para medida da vazao do eletrélito foi utilizado um medidor
do tipo Venturi devidamente calibrado. Um circuito de “by-pass” foi necessario para homogeneizacdo do

eletrdlito e melhor controle da vazao.
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Para fornecer corrente elétrica ao sistema utilizou-se uma fonte estabilizada operando no modo
galvanostético, a qual foi conectado, em série, um multimetro digital para leitura da corrente aplicada a
célula.Os terminais da fonte eram ligados as placas de chumbo e cobre, onde também, em paralelo, foi

conectado um segundo multimetro para medida da diferenca de potencial na célula.
2.2. Célula Eletroquimica

Os experimentos foram realizados utilizando-se um reator em acrilico transparente de geometria
retangular com fluxo de corrente perpendicular ao fluxo de eletrélito, tendo 104 mm de largura e 268 mm
de comprimento - ver figura 1(b). A espessura da célula era varidvel (através de inclusdo ou exclusio de
modulos), de modo que se pudesse avaliar a influéncia da distancia entre alimentador de corrente e contra-

eletrodo, a qual assumiu alternadamente os valores de 15, 20, 25, 30 e 35 mm.

O leito propriamente dito ocupou uma regido de 44 mm e 120 mm de comprimento (espessura
varidvel), delimitada pela area das placas de cobre (alimentador de corrente) e de chumbo (contra-
eletrodo). A fim de se evitar curto-circuito, revestiu-se a placa de chumbo com tela de poliamida seguida

por tela de “nylon”.

Para se garantir distribuicdo uniforme do fluido, imediatamente apds a entrada na célula, o
eletrdlito passa por uma regido de vazio, seguida por duas telas em aco inoxidavel intermediadas por meio

poroso constituido por particulas de polietileno.
2.3. Procedimento experimental

A fim de se obter as respostas desejadas cumpriu-se uma série de etapas: planejamento

experimental, realizacdo das corridas experimentais e tratamento dos dados.

Para o planejamento dos experimentos utilizou-se a técnica do planejamento composto central, a
qual prevé que cada varidvel estudada assuma cinco valores (codificados) durante as corridas

experimentais.

A equacdo para a codificacdo das varidveis foi:

X% - X
d

X=

onde ° indica varidvel em seu valor original ndo-codificado, - indica valor médio e d € a distancia

entre os valores originais assumidos pela varidvel.
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A realizac@o de uma corrida experimental tipica envolveu as seguintes etapas:

- preparagdo do eletrélito (40 1) e montagem da célula eletroquimica de modo que D, Cy e Cgy

assumissem os valores preditos pelo planejamento;

- pesagem das particulas de cobre com as quais o leito era preenchido até altura (em repouso) de

85 mm;

- ajuste da corrente elétrica a ser fornecida ao sistema de modo que a densidade de corrente
(razdo entre corrente aplicada e drea de alimentador de corrente) se adequasse ao planejado - os valores
utilizados foram: 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0 A. Feito o ajuste, os terminais da fonte eram conectados a placa

alimentadora de corrente e ao contra-eletrodo;

- circulagdo do eletrdlito na vazdo adequada (pré-determinada) para que o leito expandido

atingisse a altura de 120 mm;
- inicio da cronometragem no momento em que corrente € fornecida ao sistema;

- leituras periddicas da diferenca de potencial na célula e, apés 30 minutos, interrup¢do da
passagem de corrente e da circulacio do eletrdlito, procedendo-se a desmontagem cuidadosa da célula de

modo que nenhuma das particulas componentes do leito se perdesse;

- secagem e pesagem dessas particulas, obtendo-se a massa de cobre depositada pela diferenca

entre massas final e inicial.

A eficiéncia de corrente para cada corrida experimental foi calculada pela razdo entre massa de
cobre realmente depositada e massa que seria depositada se toda a corrente aplicada ao sistema fosse

utilizada para a reducdo de ions cobre (dada pela lei de Faraday).

O consumo energético (quantidade de energia gasta para depositar uma unidade de massa de
cobre) foi calculado com utilizacdo da média (ponderada pelo tempo) entre as leituras realizadas para

diferenca de potencial na célula e da eficiéncia de corrente calculada anteriormente.

Com as respostas eficiéncia de corrente e consumo energético obtidas para cada corrida
experimental utilizou-se o método dos minimos quadrados para ajustd-las como equacdes empiricas de
segunda ordem das varidveis utilizadas. A significancia dos coeficientes estimados para essas equacoes
foi avaliada pelo teste t de Student e a significancia e validade dos ajustes pelos testes F, R’ e

aleatoriedade dos residuos.

3. Resultados e Discussao



A tabela 1 mostra as corridas experimentais que forneceram os maiores € menores valores para

eficiéncia de corrente e consumo energético.

Tabela 1. Valores de eficiéncia de corrente e consumo energético

D° (cm) i’ (A/m?) C.l (gN) Csc’ (M) EC (%) CE
e (8] * (kW.h/kg)
3,0 946,97 1,55 0,30 41,50" 4,627
2,0 946,97 0,65 0,70 78,28 24617
2,0 1325,77 0,65 0,70 82,18" 2,489

# L. sk L.
valor maximo  valor minimo

Utilizando-se os valores de eficiéncia de corrente e consumo energético obtidos para as 36
corridas experimentais, as seguintes equacdes (em funcdo das varidveis codificadas)foram ajustadas (para

2<D, 1, Ciec e Cey <2):
EC= 62,73 -6,96.D + 4,33.i - 4,95.C., + 2,37.C4. + 1,29.Ccu2 +1,38.D.i + 1,44.D.C., +1,67.D.Cs+ 2,27.1.C,, (1)
CE=3,09+0,37.D-0,151+ 0,14.C, - 0,23.C4. + O,O9.Céc2 -0,10.D.1-0,13.D.C4. - 0,15.1.C,, 2)

A Equagdo (1) apresentou desvio maximo entre valores observados e preditos de 8,4% e a
Equacdo (2) de 7,0%. Os coeficientes de correlacdo miltipla ao quadrado (R?) foram 0,9258 e 0,9292;
respectivamente. Pelo teste F, ambos os ajustes se mostraram significativos a um nivel superior a 99,9% e

os residuos apresentaram-se aleatorios e igualmente distribuidos em torno de zero.

Das Equacdes (1) e (2) percebe-se que todas as varidveis estudadas influenciam ambas as
respostas. Pode-se observar, ainda, que todas as varidveis encontram-se presentes em termos de interagao.
Isto implica que a influéncia de uma varidvel sobre a resposta depende do valor assumido por outra
varidvel. Assim, o efeito de nenhuma das varidveis pode ser avaliado diretamente. Utilizou-se, entdo, de
superficies de resposta adequadamente tracadas a fim de que o comportamento apresentado pela eficiéncia

de corrente e consumo energético frente a variacdes de D, 1, C¢, e Cy, pudesse ser observado.

4. Conclusoes

O eletrodo de leito fluidizado mostrou-se eficiente para a eletrodeposicdo de cobre a partir de

solucdes diluidas.
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Os ajustes obtidos tanto para eficiéncia de corrente quanto para consumo energético foram
altamente significativos, com concordancia satisfatdria entre valores preditos e observados e distribui¢ao

aleatoria dos residuos em torno de zero.

Através das Equacgdes (1) e (2) e das superficies de resposta plotadas, o seguinte efeito pode ser

observado sobre as respostas quando os valores das varidveis sao aumentados:

Um aumento no valor da distancia entre alimentador de corrente e contra-eletrodo s6 leva a um
aumento na eficiéncia de corrente se combinados valores elevados de densidade de corrente,
concentracdo de ifons cobre e concentracdo de dcido sulftrico. Aumentar-se a distancia entre as placas
(embora haja excecdes), em geral leva a uma diminui¢do no consumo energético apenas se densidade de

corrente e concentracdo de 4cido estiverem em seus niveis mais elevados.

A elevacao nos valores de densidade de corrente leva, em geral, a um aumento na eficiéncia de
corrente € a diminuicdo do consumo energético, com exce¢ao do caso em que se tem pequena distancia

entre as placas e pequena concentracio de cobre simultaneamente a elevada concentracao de acido.

Tornar o eletrolito mais concentrado em acido sulfirico acarreta aumento na eficiéncia de

corrente e diminuicao no consumo energético se a distincia entre as placas é grande.

Aumentar-se a concentracdo de cobre em solucdo tem como conseqiiéncia um aumento na
eficiéncia de corrente se os niveis de densidade de corrente e distincia entre as placas forem altos
(comportamento geral, pode haver excecdes) e uma diminuicdo no consumo energético para altas

densidades de corrente.
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ESTUDO DAS REGIOES DE DISSOLUCAO EM ELETRODOS DE LEITO FLUIDIZADO: I-
INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE'

Ponte, M.J.J. de S.l, Ponte, HAZe Gubulin, J.C3

ABSTRACT

The aim of this work is to achieve a better understanding of the dissolution processes observed in
the Fluidized Bed Electrodes. An experimental unit composed with fluid flow, current feeder and a
potential measurement systems was built. The over potential profiles have been determined for the
following bed heights, considering the particles in rest (before fluidization), 7mm and 2Imm and a
constant current density relative to the total bed particles area in order to observe the behaviour of these
parameters in relation to the dissolution and deposit zone.

1. INTRODUCAO

Eletrodos de leitos particulados ou tridimensionais tém sido considerados promissores, na
recuperacdo de metais pesados de solugdes aquosas diluidas, por possuirem uma grande drea superficial
especifica e alta taxa de transferéncia de massa. As particulas que constituem este leito sdo condutoras, e é
na superficie das mesmas que ocorrem as reagoes eletroquimicas de reducdo do fon metélico presente na
solugdo, quando da aplicagdo de uma diferenca de potencial na célula. Este processo é constituido de
apenas uma etapa o que propicia grandes beneficios, podendo conjugar redu¢do de custos de implantacio

e maior eficiéncia.

Dentre os eletrodos de leito particulados, o eletrodo de leito fluidizado-(ELF) tem sido estudado
mais exaustivamente, sendo que poucos trabalhos (1-3) tém sido dedicado a estudos que tratam da
distribuicdo do sobrepotencial no interior do mesmo. Para se entender o comportamento do sistema, o
conhecimento da distribui¢do de sobrepotencial é fundamental, j4 que a reacdo eletroquimica local

depende deste parametro.

No presente trabalho serd realizado um levantamento da distribui¢do dos perfis de sobrepotenciais,

em um reator de eletrodo de leito fluidizado, para distintas massas de particulas de cobre e a aplicacdo de

* Trabalho realizado com o auxilio da FAPESP (Processo 92/2056-5)
'Professora do DEMEC/UFPR e aluna do PPG-EQ/UFSCar

2 Professor do DTQ/UFPR, caixa postal 19011, 81531-990 Curitiba - PR

3 Professor do DEQ/UFSCar, caixa postal 676, 13565-905 Sao Carlos - SP
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distintas densidades de corrente afim de se observar a influéncia destes parametros nas zonas de

dissoluc¢do e de deposi¢do, presentes no interior do reator.
2. MATERIAIS E METODOS

A unidade experimental utilizada para a execu¢do deste trabalho, mostrada esquematicamente na

figura 1, foi idéntica a utilizada em trabalho anterior (4).
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Figura 1 - (a) Visdo esquematica da unidade experimental. 1-célula eletroquimica , 2-reservatorio

do eletrdlito, 3-bomba, 4-medidor Venturi. (b) Detalhe do reator de eletrodo de leito fluidizado.

O eletrodo de leito fluidizado propriamente dito estd mostrado na figura 1 (b). E uma célula com
geometria cilindrica, de acrilico, com diametro interno de 4,4 cm e altura de 12,5 cm. O contato elétrico é
obtido por uma tela de cobre (citodo), localizada na parte inferior do leito e logo acima do distribuidor, a
passagem do eletrélito na célula € paralelo ao fluxo de corrente. As particulas que constituem este leito
sdo de cobre, provenientes de fio com 1 mm de didmetro, cortados com 1 mm de comprimento, de forma
a se obter cilindros equildteros. Localizado a 3 cm do topo das particulas, encontra-se o outro elemento
que fecha o contato elétrico na célula, o 4nodo, que € um disco de cobre perfurado. Um multimetro digital
de precisdo, foi ajustado para a leitura de corrente na célula. O eletrdlito foi preparado com a seguinte

composi¢do: acido sulfurico 0,1 M; sulfato de cobre 0,08 M e dgua deionizada.

A distribuic@o do potencial superficial metal - solug@o, na célula, é realizada através de uma sonda
que estd ligada a um multimetro digital de precisdo. Esta sonda foi confeccionada segundo as
especificacdes de trabalhos publicados anteriormente (4,5). Utilizando-se estd sonda, pode-se determinar
o sobrepotencial local, h, dentro da célula. O eletrodo de referéncia utilizado foi o sulfato mercuroso

saturado SSE.
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Para a conducgao dos experimentos foram executadas as operacdes seguintes: Uma quantidade de
particulas cilindricas de cobre foi introduzida no ELF. Abre-se a vdlvula reguladora de vazdo até que a
variagdo de velocidade no leito, nas condi¢des de fluidizacdo, permita uma porosidade de 0,53, esta
porosidade foi mantida constante em todos os experimentos. Neste momento a sonda € introduzida no
ELF e € realizada a medida do potencial de equilibrio. Em seguida aplica-se uma dada corrente constante
no ELF, previamente determinada para um valor desejado da densidade de corrente. A densidade de
corrente foi definida com relacdo a unidade de drea superficial das particulas. Esta defini¢do conduz,
portanto, a se considerar a drea total das particulas no interior do leito e ndo a drea da sua secc¢do reta,
como usualmente utilizada por outros autores. Apds a aplicag@o da corrente no ELF, esperou-se um tempo
suficiente para a obtencdo de estabilidade e entdo iniciou-se 0 mapeamento dos sobrepotenciais, h, nas

posicdes radiais e axiais, r € Z.

Foram determinados os perfis de sobrepotenciais h=h(r,z) para duas configuragdes distintas,
considerando-se as particulas em repouso (antes da fluidizag@o): altura de leito igual a 7 mm e 21 mm,

respectivamente.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 2 apresenta resultados tipicos do sobrepotencial no ELF, em fun¢do da posi¢do axial
adimensional, tendo a varidvel radial como parametro e altura inicial de 7 mm. A densidade de corrente,
aplicada foi de 31,8 A/m2 correspondendo a uma corrente total de 0,8 A. Os resultados apresentados
mostraram que nesta condi¢do ocorre reagdo da reducdo do fon metdlico (maior atividade no topo do
leito, onde hd uma maior penetracdo das linhas de campo), como também reacdo de dissolu¢do (na maior
parte do leito). Observa-se também que existe uma variagdo significativa do sobrepotencial para distintos
raios e diferentes alturas, provavelmente, devido a ndo homogeneidade na distribuicdo da densidade de
corrente. Observa-se que na regido central do leito ocorre uma maior taxa da reduc¢do do ifon metalico,

provavelmente, também, por apresentar melhores condi¢des de transporte de massa.

A figura 3 apresenta resultados tipicos do sobrepotencial no ELF, em funcdo da posi¢cdo axial
adimensional, tendo a varidvel radial como parametro e altura inicial de 21 mm. A densidade de corrente
aplicada foi de 31,08 A/m2, correspondendo a uma corrente total de 2,4 A. Observa-se neste caso, uma
regido de dissolugdo ocorrendo préximo ao alimentador de corrente (z/H=0), resultado similar aos obtidos
no trabalho da referéncia (1). O processo de dissolugdo esta, provavelmente, associado a regides de baixa
densidade de corrente, uma vez que a sua identificacdo ocorre sempre distante das proximidades do topo
do leito (z/H=1), portanto, longe da zona de maior intensidade da densidade de corrente. Observa-se

também que existe variacdo do sobrepotencial para distintos raios. E € no topo do leito que a atividade
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eletroquimica para a reacdo da redug¢do do ion cobre é bem significativa, provavelmente devido a uma

maior intensidade da densidade de corrente nesta regido.
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Figura 2. Curva do sobrepotencial 77(r,z) em fun¢do da altura adimensional Z/H da particula tendo como

parametro a variacdo radial.
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Figura 3. Curva do sobrepotencial 77(r,z) em fun¢do da altura adimensional Z/H da particula tendo como

parametro a variacdo radial.

A figura 4 apresenta resultados tipicos do sobrepotencial no ELF, em fun¢do da posi¢do axial
adimensional, tendo a varidvel radial como parametro e altura inicial de 21 mm. A densidade de corrente
aplicada foi de 44,04 A/m2, correspondente a uma corrente total de 3,4 A. Observa-se o desaparecimento

da regidao de dissolucdo, provavelmente, devido a uma melhor distribuicio da densidade de corrente
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aplicada ao longo do leito. A varia¢do do sobrepotencial com a distancia radial no topo do leito (z/H=1) ja
ndo € tdo evidenciada. Estes resultados mostram a influéncia da distribuicdo da densidade de corrente no

Processo.
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Figura 4. Curva do sobrepotencial 77(r,z) em fun¢do da altura adimensional Z/H da particula tendo como

parametro a variagdo radial.
4. CONCLUSOES
Baseado nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

- Existe uma distribuicdo de sobrepotenciais no interior do reator eletroquimico de leito fluidizado que
depende tanto da posicdo axial como da posi¢do radial. Uma vez que existe uma correlacdo entre a
densidade de corrente local e o valor local do sobrepotencial conclui-se, também, que existe uma
distribuicao de densidades locais de corrente no seio do reator e atinge valores maximos na regido central

do topo do leito;

-Haver4, no seio do reator, zonas em que se terd processo de dissolu¢@o e zonas em que se terd processo
de deposicdo. Fica muito claro que a extensdo destas regides depende das condi¢des operacionais do
reator. E fécil constatar que, dependendo, por exemplo, do valor da corrente total aplicada, se terd reator
totalmente ineficiente (apenas zona de dissolug¢do) até reatores altamente eficientes (apenas zona de

deposi¢do).
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ANALISE DO DESEMPENHO DE UM ELETRODO DE LEITO FLUIDIZADO, EM

ESCALA PILOTO, PARA SEPARACAO DE METAIS PESADOS

A.P. Silva' A. Argondizo' e J.C. Gubulin'

'Universidade Federal de Sdo Carlos / Departamento de Engenharia Quimica
Rod. Washington Luiz, km 235, C.P. 676 — 13565-905 — Sao Carlos (SP)

RESUMO - Reatores com eletrodo de leito fluidizado t€m sido utilizados nos processos
de tratamento de materiais toxicos e recuperacdo de metais pesados dos efluentes dos
processos quimicos industriais. Nestes sistemas, como conseqiiéncia do processo de
eletrodeposi¢do ocorrendo no interior do reator eletroquimico, as particulas aumentam
de tamanho com o tempo, ocasionando um aumento volumétrico do leito. Neste
trabalho € apresentado um conjunto de equacdes e procedimentos para a obtengdo do
volume de uma batelada de eletrdlito, calculado de modo a obter-se simultaneamente a
concentracao de cobre final desejada e a altura méxima de operagdo do leito fluidizado.
Como exemplos, sdo resolvidos dois casos distintos (I=100 A e [I=400A) visando a
obtencdo do volume minimo de eletrdlito tratado em uma batelada, bem como do
consumo energético médio relacionado a esta batelada. Os resultados foram entdo
comparados e mostraram que, a menos que haja necessidade de rapidez, a operacdo a

I=100 A € mais vantajosa.

INTRODUCAO

O principal estimulo para a realizagdo
deste trabalho consistiu na preocupagdo
crescente com a preservagdo do meio
ambiente. Neste contexto, as industrias que
geram efluentes contendo metais pesados
configuram fonte constante de preocupacdo em
funcdo da elevada toxicidade destes metais,
mesmo em niveis muito baixos. Em especial,
quando a concentracdo do fon metédlico €
baixa, destacam-se como opc¢do para O
tratamento eletroquimico destes efluentes os
eletrodos particulados, dada sua alta d&rea
especifica e suas altas taxas de transferéncias
de massa.

A viabilidade do uso dos eletrodos de
leito fluidizado no tratamento de solucdes
contendo metais pesados foi comprovada em
varios estudos, tanto em escala de laboratério
(Coeuret,1980) como em escala piloto
(Heiden, Haats e Boon, 1978).

Em um destes trabalhos, Silva (2000)
realizou dois estudos distintos em eletrodo de
leito fluidizado em escala piloto para a

remo¢do de metais pesados: o primeiro
constituiu-se em estudo da cinética de
deposicdo de cobre sobre as particulas do leito
fluidizado e, no segundo, o objetivo foi o de
estudar o aumento da altura do leito fluidizado
como conseqiiéncia do crescimento das
particulas que o compdem, a medida que a
deposicdo acontece.

O trabalho a ser apresentado vem, entao,
conjugar os resultados destes dois estudos de
forma a permitir a previsdo do volume de
eletrolito a ser tratado em uma batelada de tal
modo que, simultaneamente, sejam obtidas a
concentracdo final de cobre desejada e a
maxima altura de operacdo do reator, de modo
que se torne possivel uma tnica parada do
sistema para troca simultanea das particulas e
da solugdo eletrolitica.

Cinética de um Reator Tubular em Sistema
de Recirculacao Continua

O comportamento cinético global de um
reator eletroquimico pode ser ilustrado
considerando-se um reator tubular em um
sistema com recirculagdo continua.

319



Pela préopria definicdo de eficiéncia de
corrente, temos que:

C =100 AV [ %au (1)
M dt

i

Para o caso mais comum de operacdo, a
corrente constante (I), temos, portanto, que a
concentracdo do reagente varia, rearranjando-
se a Equacdo 1, da seguinte forma:

EC.Lt
Cut — F
100.[ ﬁwi}zi'v

onde EC é a eficiéncia de corrente global
decorrido um tempo de operacao t.

O comportamento do reator em uma
operacdo a corrente constante depende do
valor de I comparado ao valor da corrente
limite (Ip), o qual delimita os regimes de
controle da reacdo entre o controle por
ativacdo e controle por transferéncia de massa.

Ccup—C )

(a) Controle por ativaciao

Neste caso, hd reagente em excesso para
ser usado na reacdo eletroquimica; isto ocorre
nos estagios iniciais do processo', quando t <t~
e Ccut > CCu* e I < I.. Sob tais condicdes, a

taxa de decréscimo da concentracio ¢é
constante e proporcional a EC = EC;,,.
A Equagdo 2 se torna, entdo:

EC, I
100.z-.V.y j
e

Uma vez que ECj, I e CCUO sao

.t 3)

CCUt :CCU()_

constantes, a concentragdo cai linearmente
com o tempo.

(b) Controle por transferéncia de massa

O comportamento anteriormente descrito
se mantém até o tempo de operagdo t = t,
quando entdo a corrente limite I;, se iguala a

1 . * .~ -~
O simbolo denota a condi¢ao de transicao entre
os controles por ativacao e transferéncia de massa.

corrente I; a partir deste ponto temos t > t*;
Ccy <Cou eI211.

A eficiéncia de corrente a partir de entdo
deixa de ser constante, uma vez que, a medida
que a corrente limite cai, como conseqiiéncia
da queda da concentracdo de reagente, uma
fracdo cada vez maior da corrente fornecida ao
sistema € desviada para outras reagoes.

Como a reagdo passa a ser controlada por
transferéncia de massa, o decaimento da
concentracdo se torna exponencial e seu
comportamento, considerando-se que o reator
se comporta como um reator tubular (“PFR”) e
que o reservatério € perfeitamente agitado, é
dado por:

Ceuy =Cu .exp{— S{l - exp[— kgAH.(t —t )} “4)

Dessa forma, temos que, dada uma ope-
racdo a corrente constante I, enquanto I < I
(controle por ativacdo), a eficiéncia de corrente
€ constante e igual a ECj, e a concentra¢dao do
reagente decai linearmente com o tempo, con-
forme a Equacdo 3. Quando Iy seigualaa I (t=
t"), temos que o controle da reacdo passa a ser
determinado pela transferéncia de massa e a
concentracdo decresce exponencialmente com
o tempo de acordo com a Equacdo 4.

Tem-se, entdo, que, a partir da
modelagem apresentada, é possivel a previsao
da variacdo da concentracdo do reagente, bem
como da eficiéncia de corrente (pela
substituicdo da Equacdo 3 ou 4 na Equacdo 1)
a medida que o processo de deposic¢ao ocorre.

Obtencao das equacoes de previsao para kj,
ECin, CCu* e AU

Com a obtengdo de curvas de Cc, em
funcdo do tempo sob diferentes condicdes
experimentais, Silva (2000) ajustou a esses
dados equagdes da forma:

%
C —a.t; t<t
CCu = * no * # Q)
Coy-expl-d.(t—t )|, t>t

c, conseqiientemente:
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k
ECin CCu 2 CCu
EC =1100.z;.FV x (6)
———igif—i———-.(L(:(:u (:(:u < (:(:u

i

Por similaridade entre as Equacdes 5 e 3
e S ed, temos:

L EC, 1M, o
100.z,.V.F
d=g 1—exp _koA )
\ Q
Ceyn —Ce
Fo o TCu 9)
a

Com as equagdes acima, Silva (2000)
determinou ki, EC;, e CCu* para cada condicao
experimental utilizada e, utilizando-se de um
planejamento  fatorial dos experimentos,
obteve equacOes empiricas para a previsdao de

ki, ECin e Ccu (Equacdes 10, 12 e 14) em
funcdo das varidveis estudadas: altura do leito
de particulas em repouso (Lj), expansdo do
leito em fluidizagdo (Lex/Lo) € corrente
aplicada ao reator (I). Para o caso particular de
Lo = 100 cm e Legp/Lo = 1,50 sugere o uso de
um segundo conjunto de Equacdes (11, 13 e
15).

Em fung¢do das mesmas varidveis, mas
com a inclusdo do efeito da concentracdo de
cobre, foi ajustada, também, equac¢do empirica
para a queda de potencial no reator (Equacio
16). No Quadro 1 podem ser encontradas as
equacdes citadas, bem como a faixa de
validade das mesmas.

Equacao de previsao da taxa de crescimento
do leito (dLg,/dt)

A equagdo empirica para a previsao do
crescimento do leito foi obtida por Silva
(2000) mediante resultados experimentais de
altura de leito em repouso (Lp) em funcio do
tempo de operacdo para vdarias condicdes de
porosidade do leito fluidizado (eqy), corrente
(I) e concentragdo de cobre no eletrdlito (Ccy).

Quadro 1: Equagdes empiricas para ki, EC;,, Ceu € AU.

I>300A

I<300A

I‘exp

Ly =100cm; =15

0

0

L
ky =1,46.107 —2,11.107*L,, —1,86.10‘5.1—2,03.10‘1.%+6,63.10‘7.L%) +

I‘exp
Ly

2
L
+2,44.10780% + 7,50.10‘2{%] +8,41 .10_5.L0{

(10)[k; =2,57.107 +4,09.10 0.1 (11)

0

Lexp

+1,73.107412 +677,00.[
0

L
EC;, =1356,99-145.L, —1,99.10_1.1—1854,58.%+5,24.10_3.L%

2 1 L
+9,30.1071L,,.
L

12) EC = 89,42 (13)

exp

0

. L
Cey = —26649,99 —12,53 L +6,75.1+ 40266 ,41. LG"P
0

exp

~7,23.1031% ~15456 ,oo.[
Ly

~6,79.1072.L% —

exp

2 L
11438 L.
L

(14)|  Cg, =3406+1931  (15)

0

AU =-57,41-2,57.10 L) +4,99.101-7,13.10*.C -, +89,92.

L., ) L
~34,00{ —2 | —1,49.10°L.0+4,70.10 > L ——2
L L

L
P 977107017 +4,60.10 77 .C,

0
16)
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Uma vez que a relag@o entre a altura de
leito em repouso e fluidizado € dada por:

Lexp
L, = ‘L, (17)
L0

foi possivel a obtencdo de dados da variagdo
da altura de leito fluidizado em fung¢do do
tempo para as diferentes condi¢des estudadas,
possibilitando o ajuste da seguinte equacao:

dtu — 0,420 X 11,176 X Ccu71,083 8}11?87 (18)

onde: 1000 mg.I" < Cc, < 1500 mg.1™;
0,64 < &g, < 0,82;
100 A<I<400Ae
dLg,/dt [=] cm.min.

METODOS

Determinacdo da Altura de Leito em
Repouso como Funciao da Concentracao de
Cobre em Solucao (Ly = Lo (Ccy))

Para obtencdo de uma relagdo entre o
altura de leito e a concentracdo de cobre em
solugdo € necessdria a combinacdo entre as
equacgdes empiricas obtidas para a cinética de
deposi¢do do cobre e de crescimento do leito,
as quais foram apresentadas nos itens
anteriores. Em funcdo da pequena variacio de
concentracdo de cobre utilizada no estudo do
crescimento do leito optou-se por nao
considerar o efeito da variacdo da
concentracdo de cobre sobre esse crescimento.
Dessa forma, a taxa de crescimento seria
constante durante o processo (determinada
pelo valor da concentracdo de cobre inicial
Ccu,) 0 que € adequado para a obtengdo de um

tempo minimo (ou volume minimo) de
operacdo sem necessidade de se substituir as
particulas do leito.

Segundo esta hipdtese,
Equacao 18:

temos, pela

flu _ 0’007.11,176 .C_1’083 ‘83087 (19)
dt Cug u

para (dLg,/dt) em cm.s
Substituindo, ainda, a Equacdo 17 na 19:

dL
0 = 0,007 !

Temos que &qy se relaciona com Leyp/Lo

Il 176 C—l 083 1 087 (20)
Cug

por:

1—€gy0
Lexp
Ly

Substituindo a expressdo acima na
Equacdo 20, obtém-se uma expressdao em que
todos os termos do lado direito sdo constantes.
Podemos, entao, escrevé-la definindo a
constante Z:

Eflu =1- (21)

dby _ 0,007, L qL176 C‘l 083
dt Loy
Lo
1,087
1-¢
exp
o)
ou
dLy=7dt (23)

A variacdo de Ly em funcdo do tempo
pode ser transformada em sua variagdo com a
concentracao de cobre utilizando-se a Equagdo
5. Segundo esta Equacdo, temos que a variagao
da concentracdo de cobre com o tempo ¢é
definida diferentemente de acordo com a
predominancia do controle por ativagao ou por
transferéncia de massa na reacdo de deposigao.

a) Para Cc, 2 Cc“* (t< t*):

Ceu= CC“O —at
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e
1
dt =——.dCq, 24)
a
Substituindo na Equacdo 23, obtemos:
1
dL, = Z.(— —j.dCCu (25)
a
Integrando:
1
Lo=Lg + z.(— gj.(cCu ~Cey, ) (26)

Para obtencdo de Lo*, ou seja, da altura
do leito em repouso quando a reacdo de
deposicdo passa a ser controlada por
transferéncia de massa, deve-se substituir Cc,
= CCu* na Equacio 26:

Lo=Lg_ —%.(C"‘Cu —CCUO) (27)

b) Para C¢, < Cc.,* t> t*):

Cey = Cey-exp[—d.(t—t)] (28)
€
dc
gt =—L Lo (29)
d" Ce,

Substituindo na Equagdo 23, obtemos:

_Z dCq¢y
d’ Cey,
Integrando para valores de concentragéo

de qobre entre Ccy e Cey qualquer maior que
Ccu¥1

Lo - Lo =—Z-1n(c%J (31)
d CCu

0=

(30)

Substituindo a Equacdo 27 na 31:

1( 1. (Cecy
Lo=Lg_ —z{;.(cCu —Cey, )+a.1n(CTCH (32)

Cu

O tempo minimo de opera¢do pode ser
obtido pela integracdo da Equagdo 23:

Ly,
in (33)

O equacionamento acima desenvolvido,
em especial as Equacdes 26, 32 e 33, permite a
obtencdo do volume de eletrdlito tratado em
uma batelada, bem como o tempo de operagdo
necessario.

Determinacdo do volume minimo de
eletrdlito tratado em uma batelada

No Quadro 2 (Etapas 1 a 10) pode ser
encontrado o procedimento a ser utilizado para
a obtencdo do volume de eletrdlito tratado em
uma  batelada, dadas as condig¢des
operacionais.

Determinacio do consumo energético médio
por batelada de eletrdlito tratado

Uma vez definido o volume tratado por
batelada  sob  determinadas  condi¢des
experimentais, decidiu-se pelo célculo do
consumo energético associado ao tratamento
desta batelada, visando uma comparacdo mais
determinante de qual operacio ¢ mais
vantajosa, uma vez que o consumo energético
¢ definido como a quantidade de energia gasta
associada a deposicdo de determinada massa
de metal.

O consumo energético relaciona-se a EC
pela seguinte expressao:

CE= 84,361.(£j (34)
EC

Visando a obtencdo do consumo
energético médio para cada batelada a seguinte
expressao foi utilizada:
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Quadro 2: Procedimento para obten¢ao do volume de eletrdlito tratado em uma batelada, bem
como o consumo energético deste tratamento.

Etapa Procedimento Etapa Procedimento

01 Definir as seguintes condi¢des de 09 Substituir as expressdes para Ce, ,aed

operagdo: I, Ceuy, Ceu » Lo, Lo, (etapas 02, 05 e'06) na Equagdo 32 e is/o‘lar
Lew/Lo, A, £ixo € Q (0u Q(Lo)); C.u, obtendo assim Ccy = C.T'(Lo, V) vilida
para Cey < Cey ;

02 Estimar Ccy = Cey (Lg) pela 10 Utilizar Lo =Lo__ e Ccy = Ccy, nas

Equagdo 14 se I> 300 A ou Ceu expressoes obtidas nas etapas 08 e 09 e
pela Equagio 15 se 1 <300 A; resolver para obtencio de V;
03 11 uma vez obtido o volume minimo da
obter ECj, = ECjy, (L) pela batelada (V), substitui-se este valor nas
Equagdo 12 se I > 300 A ou pela 13 expressoes obtidas nas etapas 08 e 09, para
se <300 A; obtencdo de Ccy = Ceu(Lg), € na etapa 06
para obtencdo de d = d(Ly);

04 | Obter ki, = ky, (Lg) pela Equacdo 10| 12 | Pela substitui¢do das expressoes resultantes
se I > 300 A ou ky, pela Equacgdo 11 das etapas 02, 03 e 11 na Equacdo 6, obter

se I <300 A; EC =EC (Ly);

05 Substituir a exprgsséo obtida na 13 Utilizando a Equagio 16, obter AU =
etapa 03 na Equacdo 7 para obter a AU(Lo):
=a(Ly, V)-oua(V)sel <300 A; ’

06 Substituir a expressao obtida na 14 Na Equacao 34 substituir o resultado das
etapa 04 na Equacgdo 8 para obter d etapas 12 e 13 e obter a expressdo para CE =
=d(Ly, V) -oud(V)se <300 A; CE (Ly);

07 15 Finalmente, na Equacdo 35, obtém-se o

calcular a constante Z com a o R
E 50 22 consumo energético médio para o trﬂmento
quagdo 22;
de uma batelada de eletrélito (CE)

08 substituir a expressao para o
parametro a (etapa 05) na Equacao
26 e isolar C,,, obtendo assim Ccy

= Ceu(Lo, V) Vélikda para Ccy >
CCu >

O procedimento para obtencdo de
CE(Ly) e, conseqiientemente do consumo
energético médio por batelada envolve as
Etapas 11 a 15 mostradas no Quadro 2.

RESULTADOS

Serdo aqui resolvidos dois casos como
exemplo de aplicacdo da metodologia
apresentada. Serdo utilizados dois valores
diferentes de corrente aplicada, 100 e 400 A, e
as demais condig¢des fixadas em LOin =50 cm;

Lexp/Lo = 1,505 &nxo = 0,47 € Ccy, = 2000 mg/l
para obtenc@o do volume de eletrélito possivel

de ter sua concentracio de cobre diminuida em
95% (Ccuﬁnal de 100 mg/1) antes que a altura de

leito em repouso maxima (Lo,.) de 100 cm

seja alcancada.

Caso 01 — Volume minimo de eletrdélito
tratado para I = 100 A.

Dadas as condi¢des experimentais
discriminadas anteriormente e em func¢do do
baixo valor de corrente, os valores de ki =
2,98.107 cm/s, Cey = 227,06 mg/l e ECy, =
89,42 % foram obtidos diretamente pelas
Equagdes 11, 13 e 15. Foi, ainda, ajustada
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equacgdo de previsdo para a vazao de eletrélito
como fung¢do da altura de leito para a expansao
de 50% e obteve-se:

Q=117,92.L,'%

Com a substituicdo desses valores nas
Equacoes 7 e 8, obtém-se:

29,446
a:
A/
e
0,166
Ly 0,764
_ 0 _ _
d=0,1179. v | 1—exp L0166
0

Substituindo-se estas expressdes para a e
d nas Equacdes 26 e 32 e isolando-se a
variavel Cc,, resulta em:

(50-Ly)
Cey =169365 ,7.T +2000; Cg, 22271

678,2.

0,166
L0 50 — Ly +
140,01V |

Vv

Cay =227.1.exp Coy <2271
1—exp| — 076
| L0,166

Ol 0 Q Q
F
7 ™ KX
) 0RRK, ,a?"'s
SR S
, S
L~ . S
i T
> " =
PO
SN

Figura 1: Concentracdo de cobre em solucao
como fungdo da altura de leito em repouso

atingida e do volume de eletrdlito utilizado,
para corrente de 100 A.
A visualizac@o da relagdo entre Ccy, V €
Ly segundo a equacdo acima pode ser vista na
Figura 1. Resolvendo-se esta equacdo para
obtencao do volume de eletrélito (V) quando
Loméx €100cmea CC“final € 100 mg/l, obtém-se

que o volume minimo de eletrélito tratado é de
4049 litros em um tempo estimado pela
Equacdo 33 de 79,89 horas. Para este volume
de eletrdlito, o consumo energético médio
obtido seguindo-se o procedimento descrito no
Quadro 2 é de 1,96 kW.h/kg.

Caso 02 — Volume minimo de eletrélito
tratado para I = 400 A.

Foram utilizados os mesmos valores do
caso anterior para Lo, ; Lexp/Lo; &fixo © Ccuyy bem
como a mesma equacido empirica de previsdao
de vazdo; contudo, em fun¢do do valor mais
elevado de corrente, as funcdes de ki, ECj, e
CCU* em funcdo de L, foram obtidas pelas
Equacdes 10, 12 e 14, respectivamente.

Pela substituicdo das fungdes obtidas nas
Equacdes 7 e 8 foram obtidos, entdo, os
coeficientes a e d:

, _ 60857 —0,0772 L +0.0069 Ly

Vv
0,166 _ L7208 L8
~ 0 10,166
d=0,1179 1—exp 0

~1,70.10 L%

Estes coeficientes foram substituidos
nas Equagdes 26 e 32 e o mesmo
procedimento do caso anterior foi realizado,
embora a fun¢do obtida para a concentracdo de
cobre ndo seja aqui apresentada pela
dificuldade inerente ao seu tamanho.

Na Figura 2 pode ser observada a relacao
entre a concentracdo de cobre, a altura de leito
em repouso e o volume de eletrdlito para este
caso. Resolvendo para altura maxima de leito
de 100 cm e concentracdo final de cobre de
100 mg/l, obtém-se o volume de
aproximadamente 1992 litros em um tempo
minimo de 15,7 horas. Para estas condicdes
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experimentais e esse volume de eletrdlito o
consumo energético médio € de 9,82 kW.h/kg.

Figura 2: Concentracdo de cobre em solucao
como fungdo da altura de leito em repouso
atingida e o volume de eletrodlito utilizado,

para corrente de 400 A.

CONCLUSOES

Comparando-se os resultados obtidos,
nota-se maior rapidez de tratamento quando se
utiliza a corrente de 400 A (conseqiiéncia da
maior taxa de deposi¢do) mesmo levando-se
em consideracdo que seriam necessarias 2,03
bateladas para tratar o mesmo volume de
eletrolito que na operacdo a 100 A.

Contudo, com a operacdo efetuada a
corrente de 100 A, o volume de eletrdlito
passivel de tratamento em uma batelada ¢é
muito maior; este fato € conseqiiéncia da
menor taxa de crescimento do leito obtida para
este valor de corrente. Além disso, quando sdo
comparados os valores obtidos para o consumo
energético médio fica evidente que a operagdo
com o menor valor de corrente (100 A) € mais
vantajosa. Portanto, o Unico caso em que a
operacdo com corrente de 400 A pode ser
adequada € se houver necessidade imperiosa
de rapidez no processo.
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NOMENCLATURA

A - area total do eletrodo

a - parametro na Equagdo 5

Ca - concentragdo de ions cobre na solugdo
eletrolitica

CE - consumo energético no instante t

d - parametro na Equacgao 5

EC - eficiéncia de corrente no instante t

F - constante de Faraday (96487 A.s.mol'l)

I - corrente aplicada ao sistema

i - corrente limite

ki - coeficiente de transf. de massa médio

Ly - altura do leito de particulas em repouso
Lexp/Lo - expansdo do leito de particulas
quando fluidizado

Lp, - altura do leito de particulas quando
fluidizado

M; - massa i0nica da espécie i

Q - vazao volumétrica do eletrélito

t —tempo

AU — queda de potencial no reator no instante t
V — volume de eletrélito

z; - valéncia do ion i

Simbolos Gregos
Efixo, Eflu - porosidade de leito fixo e fluidizado

Subscritos e Sobrescritos

0 - indica o inicio do processo, ou seja, t =0

t - indica um tempo qualquer no decorrer do
processo

in, final - relaciona-se aos instantes iniciais €
finais do processo, respectivamente

* - indica o instante em que o controle da
reacdo passa de ativagdo para transf. de massa
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COMPORTAMENTO DE UM ELETRODO DE LEITO FIXO:
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RESUMO - Efluentes industriais contendo metais pesados, mesmo que em baixas
concentragdes, sdo altamente toxicos. O tratamento de tais efluentes vem sendo
intensificado por problemas de ordem econdOmica e, principalmente, ecoldgica. As
técnicas eletroquimicas apresentam-se promissoras em virtude da possibilidade de se
constituir de uma sé etapa e de ser uma “tecnologia limpa” onde o metal ¢ recuperado
em sua forma pura e inerte. Face a constatacdo de que, com o tempo de operagdo, o
eletrodo de leito fixo apresenta uma variagdo local da porosidade em virtude da variacdo
local do sobrepotencial e, principalmente, das condi¢des locais de transporte de massa, é
apresentado um modelo matemadtico para a descricdo do comportamento cinético do
reator e do campo de porosidade, quando o reator € utilizado para a remocao de ions
cobre de efluentes industriais. O reator, de base retangular, consiste de um leito fixo de
particulas eletronicamente condutoras, atravessado por um fluxo de solugdo eletrolitica
contendo fons cobre. O fluxo de corrente no reator de leito fixo € perpendicular ao fluxo
do eletrdlito. Os principais resultados sdo a influéncia da espessura do leito, da
densidade de corrente e da concentragdo de ions cobre na distribuicdo interna dos
potenciais do metal e da solugdo bem como na descricdo da evolu¢do do campo de
porosidades em funcdo do tempo de operacdo.

INTRODUCAO Baixo custo de construcio e operacdo
(IBANEZ et ali, 1994). O processo
eletroquimico de limpeza e recuperacdo de
sendo produzido, no sentido de oferecer metais pesados de efluentes industriais

Recentemente, muito esforco vem

mecanismos alternativos e eficientes para a
prevencdo e remediacdo de problemas de
poluicdo  ambiental, principalmente nos
processos de limpeza das substancias toxicas e
da recuperacdo de metais pesados, encontrados
nos reservatorios ou efluentes industriais. As
técnicas eletroquimicas apresentam-se
promissoras em virtude da possibilidade de se
constituir de uma sé etapa e de ser uma
“tecnologia limpa” onde o metal ¢ recuperado
em sua forma pura e inerte. Dentre as
principais carateristicas atrativas destacam-se:
Versatilidade, efici€éncia energética, facilidade
de automagdo, compatibilidade ambiental e

utilizam-se de reatores chamados reatores
eletroquimicos. Estes reatores sdo classificados
como bidimensionais quando se constituem de
duas placas planas paralelas e, tridimensionais,
quando se constituem de particulas metélicas
condutivas  mergulhadas numa solu¢do
contendo eletrélitos. Quanto a configuracao,
sdo classificados como paralelos, quando os
fluxos de corrente e da solucdo eletrolitica se
encontram na mesma direcdo e,
perpendiculares, quando os fluxos se cruzam
ortogonalmente.

Os estudos mais comuns sdo os de
distribuicdo de potencial no interior do leito
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visando conhecer quais sdo as regides ativas
para eletrodeposicio e quais  sofrem
dissolu¢do. Goodridge e Vance (1977 e 1979),
comparam as distribui¢des de potencial obtidas
para leito fluidizado em escala de laboratério e
em escala piloto e afirmam que esta
distribuicdo ndo se altera se for mantida a
distancia na direcdo do fluxo de corrente.

Tentativas de modelar a distribui¢ao de
potencial no interior do leito fluidizado foram
realizadas, mas poucos dos modelos obtidos
fornecem concordancia razodvel com os
resultados experimentais (Goodridge, Holden e
Plimley, 1971).

Como conseqiiéncia do processo de
eletrodeposi¢do, ocorrendo dentro do reator, a
transferéncia de massa da solugdo eletrolitica
para as particulas pode produzir uma série de
fenOmenos interessantes. Quando se trata de
leitos moveis, como por exemplo o leito
fluidizado, operando a porosidade
praticamente constante, as particulas crescem
em tamanho, apds algum tempo de operacdo,
assim ocasionando um aumento do volume
efetivo do leito. Quando se trata de leitos fixos
a massa acumulada na superficie das
particulas, apds algum tempo de operacao,
ocasiona uma mudanca local no valor da
porosidade.

Em trabalho anterior (Ehirim e
Gubulin, 1999) estudou-se o comportamento
dos leitos mdveis. No presente trabalho, como
uma complementagdo do trabalho anterior,
estard sendo analisado o comportamento do
leito fixo.

Este trabalho, portanto, tem por
objetivo, apresentar um modelo matematico
capaz de prever o comportamento de um
reator eletroquimico, de leito fixo, no qual, a
variacdo da porosidade local, conduz o leito,
apo6s algum tempo de operacdo, a sua completa
inoperancia como reator tridimensional.

MODELO MATEMATICO

Equacoes de transporte

O sistema modelado, esquematizado na
Figura 1, é um reator eletroquimico de leito
fixo com geometria retangular (espessura X,
largura Y e altura Z), com configuragcdo
perpendicular. O leito € constituido de

particulas de cobre, altamente condutivas, cuja
area superficial especifica € a,. O leito tem
uma porosidade local €. Uma vez que o sentido
da corrente elétrica € aquele do movimento das
cargas positivas, a alimentacdo da corrente I é
feita na superficie x=X e a recepcdo na
superficie x = 0.

A vazao volumétrica Q, da solucdo
eletrolitica entrando no reator, € uniforme ao
longo da area transversal A,=XY. O reator €
operado, portanto, sob a condicdo de corrente e
de vazao constantes.

As condutividades elétricas das fases
solida (metélica) e liquida (solucdo eletrolitica)

sdo denominadas respectivamente de o €
Os.
y
z=L(t)
a > |
b = ¢
=~
N
= d
X
NN NN

Figura 1: Representacdo esquemdtica do
eletrodo para aplicagdo do modelo
matematico.

O reator é construido em material

acrilico para possibilitar a visualizagdo do
leito. Completando a descricdo do sistema,
mostrado na figura 1, tem-se:
a- placa metélica de cobre, b- parede do reator
(em acrilico), c- diafragma microporoso (em
material isolante elétrico), d- placa metalica
para alimentagdo de corrente elétrica.
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A formulacdo do modelo € baseada nas
equagdes de transporte propostas por Gubulin
(1995, 1997), para a descricdio do
comportamento de eletrodos tridimensionais.

Estas  equagdes, apds  algumas
consideragdes (Ehirim e Gubulin, 1997),
dentre as quais a hipdtese de que apenas o
componente k=1 reage, podem ser aplicadas a
um sistema bifdsico sélido/fluido resultando:

Lla-ocim]s
di(1- €)Cy V| = —eR
(D

%[gck,s [+ divfeC i ¥ = eR i
(2)

div[eC, 7,|=0 k=23.. 3)

. < Zx
div|(1-¢)i, |=-eF——R
[0-7 J=er CE R
4)
o ey Zx
divei, |=eF——R
V{s] Mk k,s
(%)

iy =—oggradpg

(6)

iy =—opgradyy

(7

A taxa de reacdo da espécie quimica k,
pode ser representada por:

Zk
F——
M ®)

Iks =1k (9 v¢m’cl,s ’Cl,s s )

Nas equagdes (1) a (8) Ry e ii;s

sdo, respectivamente, a taxa de reacdo da
espécie quimica k, por unidade de volume da
fase liquida e a taxa de reacdo da espécie
quimica k, em termos de carga por unidade de
area da fase liquida; zx € o nimero de carga
transferida, My é a massa molecular da espécie
quimica, e F € a constante de Faraday.
Aplicando-se estas equacdes a um
sistema de geometria retangular e configuracdo
perpendicular (Figura 1), e supondo-se que:
1. O potencial e a densidade de corrente
dependem somente da varidvel x;
2. A velocidade superficial da solugdo
eletrolitica € suficientemente alta para
assegurar que a mudanca da concentragdo ao
longo da altura do leito seja insignificante;
3. A operacdo € isotérmica.

Com estas simplificagdes propostas as
equagoes, de 4 a 7, se reduzem a:

potencial na fase sélida:

d2¢m: | p 2K

R
dx? o, (I-e) M, o
)
potencial na fase liquida:
q2
9 = 1 FZ_k R,
dX2 Gs Mk ’
(10)

Condicoes de Contorno

As condi¢des de contornos no sistema
eletroquimico em termos de transferéncia de
carga sao:
a) No alimentador, praticamente, toda a
corrente € carregada pela fase liquida e no
receptor, toda a corrente € carregada pela fase
metalica, entio:

do,

x =0,
dx

=0

(1
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(12)

b) Se o sistema opera sob corrente constante,
entao:

X=0, d(l)m_ lm — _ I
dx Om (I-g)o,A
(13)
d 1 I
oy b i
dx o €A
(14)

onde I € a corrente total aplicada e A=Y.Z € a
area lateral do leito.
Cinética

O modelo cinético adotado aqui, para a
reacdo eletroquimica, é o de Butler-Volmer
dado por:

oo ]

Nesta equacdo i, = 1o(Cxs) € a
densidade de corrente de troca, a € o
coeficiente de transferéncia de carga e n € o
sobrepotencial no sistema definido pela

relacdo:

N=bm — s _|:E0 +%h(ci,s)}
(16)

Substituindo-se a Equagdo 15 na

Equacdo 8 resulta:

(l—s)ﬂ
e FZk '

o]

(7)

Rk,s =admy

Desde que o leito estd sujeito a uma
mudanca local de porosidade com o tempo, a
area especifica superficial a,, passa a depender
do tempo. Assim se & € ay sao,
respectivamente, a porosidade inicial e a drea
especifica superficial inicial do leito, entdo, no

instante t se tera:
2/3
(1 — soj( g j
dm =admo
I-¢e/\g

(18)

Na deducgdo desta equacdo (Ehirim,
2000) supOs-se que nao ha mudancas
importantes na geometria do poro durante a
sua constri¢ao.

Por outro lado, para particulas que sao
cilindros equilateros de raio ryp, como as
utilizadas neste trabalho, resulta:

(19)

Sobrepotencial no reator

A equacdo para a distribuicdo de
sobrepotencial no  sistema €  obtida
subtraindo-se a Equacdo 10 da Equacdo 9 e
substituindo-se nesta as Equagdes 16 a 19
resultando, assim, a equagao:

d2n { 1 (1—8):|(3j(1—SOJ£ gjm
= —+ _ _— _ .
dx?> |om &0, \rg/\1-¢g/\gg
. onF (l—oc)nF
10 {exp‘:ﬁ T]jl - CXP|:— T T]j|}

(20)

As respectivas condi¢des de contorno sdo:

(&)
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dn 1
dx J,_x &€0gA

(22)

Modelo do Estreitamento dos Poros

A relacdo que descreve a variacdo local
da porosidade com o tempo é dada pela
Equagao 1, que com base nas consideracdes
assumidas conduz a:

oe
Pm a = ng,s Pm = Ck,m

(23)

Substituindo-se as Equacdes 17, 18 e
19 na Equacao 23 resulta:

-
o]

(24)
cuja condi¢ao inicial é:

t=0, £=¢gy
(25)

As Equacdes 20, 21, 22, 24 e 25
constituem-se no modelo do reator com
porosidade variavel.

Uma vez que os fendmenos
eletroquimicos sdo muito mais rapidos do que
os fendmenos dinamicos de estreitamento dos
poros do reator, € possivel se considerar um
processo  pseudo-estaciondrio. Assim, no
tempo t, calcula-se, mn(x,t), através da
Equacdo 20. Com estes valores calcula-se
€(x,t), para o instante t+At, através da Equacdo
24.

A Equacdo 20 foi1 resolvida,
numericamente, com as condi¢des de contorno
21 e 22, aplicando-se o método da colocagdo
ortogonal  acoplado ao  método de
Newton-Raphson multivariavel. A Equacgdo
24, com a condic¢do inicial dada pela Equacgdo
25, foi resolvida tanto numérica como
analiticamente.

A solucdo analitica, considerando-se
problema pseudo-estacionario € dada por:

/3 3
e(x,t)
S(X,t-I-At):SOl:[ . ] +f(x,t)At]

0

(26)
onde:

My ()
S I U CD)
27

O resultado, para o valor de g,
calculado através da Equacgdo 26, serd tao mais
preciso quanto menor for o valor de At. Neste
trabalho verificou-se que, valores de At=100s ,
ndo apresentam, no valor de €, desvios maiores
do que 1%. Para maior rapidez na obten¢do
dos dados computacionais adotou-se, em todos
os calculos At=100s.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nestas simulacdes, as condutividades
Om € O, sdo, respectivamente, 600,0(2‘1m‘1 e
60,OQ'1m'1. O wvalor do coeficiente de
transferéncia de carga, o, € 0,5 e os valores
da corrente de troca iy, para as concentracdes
de cobre de 0,01M; 0,05M e 0,1M sio,
respectivamente, 1 A/mz; 5 A/m2e 10 A/m>.

As simulacgdes tiveram como base trés
reatores de laboratério com espessuras
respectivas  de 0,02m, 0,03m e 0,04m tendo
largura de 0,08m e altura de 0,1m.

Os parametros da simulacdo eram, a
corrente aplicada, I, a espessura do leito, X, e a
concentracdo de 1{ons cobre na solugdo
eletrolitica, Cy. As Figuras 2 e 3
mostram alguns resultados tipicos para o
reator R1. Os reatores R2 e R3 apresentam
resultados semelhantes.

As Figuras 2 e 3 mostram,
respectivamente, graficos para as distribui¢cdes
dos sobrepotenciais e das porosidades ao longo
da espessura do leito, no tempo, tendo como
parametro a concentragdo de cobre na solugdo,
para as correntes de 2A e 4A, respectivamente.
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Uma comparagdo destas figuras mostra que a
porosidade influi, significativamente, na
distribuicao dos sobrepotenciais.

Constata-se tanto pela Figura 2 como
pela Figura 3 que as maiores alteragdes, tanto
do sobrepotencial como da porosidade,
ocorrem nas proximidades do alimentador de
corrente, ou seja, nas vizinhangas do diafragma
microporoso.

Observa-se que, embora, a taxa média
de reacdo dentro do leito seja constante, uma
vez que a corrente aplicada ao reator
permanece constante durante todo o tempo de
operacdo, tanto o sobrepotencial quanto a
porosidade da matriz mudam,
expressivamente, no espaco a medida que o
tempo de operacao progride.

Verifica-se, na Figura 2, em qualquer
tempo, que o valor do sobrepotencial sendo
mais expressivo na regido mais proxima ao
diafragma, indica ser esta a regido mais ativa,
eletroquimicamente, e, portanto mais favoravel
as reacoes de eletrodeposi¢ao do cobre.

Verifica-se, na Figura 3, ao longo do
tempo, que a porosidade, face ao que foi
observado acima em relacao ao sobrepotencial,
tende a diminuir, consideravelmente, na regido
mais proxima ao diafragma, confirmando ser
esta a regido mais ativa, eletroquimicamente.
Esta diminuicao local de porosidade, tdo mais
rdpida quanto maior a corrente de operacao
aplicada, leva o reator a uma vida util pequena
uma vez que , em poucas horas de operacdo, o
leito atinge porosidade nula (fechamento
completo dos poros) nas vizinhancas do
diafragma. A partir de entdo apenas o plano
x/X=1 € ativo e o leito perde suas
caracteristicas tridimensionais.

0,033 :
0,11 | ——4h
e 16h
n -0,2 s 28h o]
v-36h
0.31 |-« -38n ]
04 [1=2AC=01M ]
-0,5 : : : :
00 02 04 06 08 10

/X
(a)

L e ——
-0,1
N o2 |4 -
’ ---+--- 8h N
-0,31 ~a-12h
;;;; v 15,5h x\
-0,41 | =4A, C=0,1M
-0,5 . . ; .
00 02 04 06 08 1,0
x/X
(b)

Figura 2: Distribui¢des dos sobrepotenciais, 1,
em funcdo de x/X tendo o tempo como
parametro. (a) [=2,0A e Cy=0,1M, (b) [=4,0A
e Cy=0,1M.

O aumento catodico dos
sobrepotenciais, na regido proéxima ao
diafragma (membrana que impede o curto
circuito entre as particulas e a placa metélica),
pode ser devido, provavelmente, a barreira
fisica que a membrana impde aos elétrons e a
descarga na placa metdlica, ocasionando uma
concentracdo maior de cargas negativas nas
particulas junto ao diafragma, favorecendo
assim as reagoes eletroquimicas neste local.

O aumento local acentuado do
sobrepotencial, no sentido catédico, para
aumentos no tempo, deve-se ao estreitamento
dos poros a medida que a transferéncia de
massa se processa, pois com este estreitamento
ha uma diminui¢do da drea local e conseqiiente
aumento local da densidade de corrente, 1.

€
1
0 |=2A, C=0,1M v
0,01 >
00 02 04 06 08 1,0
x/X
(a)
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- 8h :
4+ 12h N T
€02 | v 15,5h ]
| =4A, C=0,1M y
0,1
0.0 : : : :
00 02 04 06 08 10
x/X
(b)

Figura 3: Distribui¢des das porosidadess, €, em
funcdo de x/X tendo o tempo como parametro.
(@ I=2,0A e Cy=0,1M, (b) I=4,0A e
Cy=0,IM.

Na Figura 4 estdo mostrados outros
dados importantes obtidos neste trabalho. Nos
grificos (a) e (b) pode-se ver a influéncia da
concentracdo de cobre, para um dado reator
que opera nas mesmas condicdes de corrente
aplicada. Nos gréficos (a) e (c) pode-se ver a
influéncia da espessura do reator, nas mesmas
condicdoes de corrente aplicada e de
concentracio de cobre. E importante notar que,
para uma dada corrente de operacdo, o reator
com solucdo menos concentrada leva mais
tempo para fechar os poros, ou seja demora
mais para  ficar  inoperante. Esse
comportamento deve-se ao fato de que, a
taxa de deposicdo € uma funcdo da
concentracdo de cobre, ou seja, baixar a
concentracdo da solugdo significa diminuir o
nimero de fons cobre presentes na mesma,
disponiveis para reagir com os elétrons e,
consequentemente, provocar uma diminui¢do
na cinética de deposicao.

® 024 [R1=0,020m DN
| =3,5A AN
01 | C=0.1M '
0,0 : : : —
0 4 8 12 16
Tempo [h]

()

w 0271 | R1=0,020m “x
1=3,5A ‘
0,1 - C=0,01M
0,0 ; . . . .
0 4 8 12 16 20
Tempolhl
(b)
0,44 S
03t T T
R3=0,04m T ]
w 0.2 1=3,5A 10 N
C=0,1M
01 *
00—
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo [h]
(©

Figura 4: Evolugdo da porosidade do leito em
fun¢do do tempo, para uma dada posi¢ao
X, tendo outras varidveis como
parametros.

Resultado muitissimo importante diz
respeito ao aumento de espessura do reator.
Verifica-se que, nas mesmas condi¢des de
opera¢do, nao ha uma mudanca significativa
no tempo de fechamento total dos poros do
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plano x/X=1, indicando mais uma vez que a
sede das reacdes se dda nas vizinhangas do
diafragma microporoso.

CONCLUSAO

O modelo proposto € capaz de
descrever, teoricamente, 0O comportamento de
eletrodos de leito fixo, tal como sao
observados em laboratério (Ruotolo e
Gubulin,1999). Além disso nos assegura uma
aplicagdo direita a sistemas mais complexos,
tais como os tridimensionais operando com
sistema reacional misto (controle por
transferéncia de massa e reagdo intrinseca ).

O principal resultado dessa simulagdo
€ o de que em qualquer situacdo operacional
somente cerca de 30% do leito ¢é
substancialmente ativo, ou seja, apenas as
regides proximas ao alimentador de corrente
possuem valores importantes de
sobrepotencias. Isto significa que a reagdo
eletroquimica (reducdo do cobre) ocorre com
mais intensidade nas proximidades da
membrana (diafragma), como pode ser
efetivamente visto nas figuras apresentadas.

E interessante salientar que o reator
entra em estado de inoperincia, como reator
tridimensional, quando os poros do plano X=1
estdo totalmente fechados.

Esses resultados trazem informacdes
importantes para cdlculos de engenharia e
projetos de sistemas de maiores escalas.
Permitem, também, uma atuagdo assistida no
sentido do aproveitamento de caracteristicas
desejaveis, como por exemplo a alta eficiéncia
de corrente, e a inibicio de outras ndo
desejaveis, como por exemplo, a inoperancia
do reator. Neste sentido reatores chamados
pulsantes passam a ser promissores € merecem
uma anélise criteriosa.

NOMENCLATURA
am Area especifica do sélido [m’l]
Ay Area da base do leito [mz]

Cks  Concentracido da espécie quimica k na
fase liquida [g/rn3]

C s Concentragdo da espécie quimica k na
fase liquida na superficie do eletrodo
[g/m’]

Eo Potencial de equilibrio [V]

F Constante de Faraday [C/mol]

1 Densidade de corrente [A/mz]

1g Densidade de corrente na fase liquida
[A/m?]

1m Densidade de corrente na fase soélida
[A/m?]

I Corrente total aplicada ao sistema [A]

I, ¢ A taxa de reag@o da espécie quimica k

(em termos de carga elétrica) [A/mz]

1o Densidade de corrente de troca [A/m]

To Raio inicial das particulas [m]

My Massa molecular do cobre [g/mol]

Rxs Taxa de reacdo da espécie quimica k
(em termos de massa) [g/m3/s]

R Constante  universal  dos
[J/mol/K]

t Tempo[s]

T Temperatura [K]

v Velocidade intersticial do eletrdlito

gases

[m/s]
X Coordenada espacial [m]
X Espessura do leito[m]
Zk Numero de carga transferida [-]

Simbolos gregos

o Constante cinética [-]
n Sobrepotencial [V]
Om Potencial da fase sélida (metélica) [V]

Os Potencial da fase liquida (solugao) [V]
om  Condutividade da fase sélida [ 'm™]
o,  Condutividade da fase liquida [Q'm™]

I3 Porosidade do leito [-]
Pm Densidade do cobre metalico [g/m3].
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RESUMO - Os eletrodos de leito fluidizado t€ém sido empregados nos processos de
remo¢do de materiais toxicos e recuperacdo de metais pesados dos efluentes dos
processos quimicos industriais. Essa técnica proporciona uma utilizacdo direita de
reatores eletroquimicos que sdo projetados para a realizagdo da limpeza destes efluentes.
Como conseqiiéncia do processo de eletrodeposi¢do ocorrendo dentro dum reator
eletroquimico, as particulas crescem em tamanho, com o tempo, ocasionando um
aumento volumétrico do leito. Neste trabalho um modelo matemético € apresentado para
descrever o comportamento deste tipo de leito em expansdo. O modelo € simulado,
numericamente, aplicando—se o método da colocagio ortogonal. E possivel, assim,
prever a distribuicdo do sobrepotencial e da taxa de reagdo dentro do reator e,
consequentemente, achar o deslocamento da superficie superior do leito com o tempo.
Os efeitos de corrente aplicada, porosidade, espessura do leito sobre comportamento

do reator, sao analisados.

INTRODUCAO

Os processos eletroquimicos, nos
dltimos anos, vém oferecendo mecanismos
alternativos e eficientes para a prevencdo e
remediacdo de problemas de poluicdo
ambiental, principalmente nos processos de
limpeza das substancias toxicas e recuperagcdo
de metais pesados, encontrados nos
reservatorios ou efluentes industriais. Dentre
as principais carateristicas atrativas
destacam-se (IBANEZ et ali, 1994) : (i)
Versatilidade  -oxidacdo  e/ou  reducdo,
separacdo de fases, lidando-se com muitos
poluentes podendo-se tratar de microlitros a
milhdes de litros. (i) Eficiéncia energética -
processos eletroquimicos, geralmente operam
a temperaturas baixas em compara¢do com
processos ndo eletroquimicos (e.g. incinera¢ao
térmica). Os potenciais podem ser controlados
e os eletrodos e as células podem ser
projetados para minimizar a perda da energia

devido a uma pobre distribui¢do de corrente,
queda da voltagem e reagOes paralelas. (ii1)
Amenizabilidade a automacdo - as variaveis
elétricas utilizadas nos processos
eletroquimicos (LLE) sdo particularmente tteis
para facilitar aquisi¢cdo de dados, automacao e
controle de processos. (iv) Compatibilidade
ambiental - os principais reagentes envolvidos,
os elétrons, sdo "limpos" e muitas vezes ndo
haverd a necessidade de se adicionar reagentes
extras. Além disso, a alta seletividade de
muitos desses processos pode ser utilizada
para prevenir a producdo de produtos paralelos
ndao desejados. (v) Baixo custo de construgdo e
operagdo — o custo de constru¢do é geralmente
baixo devido a simplicidade do equipamento
requerido e da operacdo (Fleischmann e
Oldfield 1971).

Os processos eletroquimicos
utilizam-se de reatores chamados reatores
eletroquimicos, para realizar o processo de
limpeza e recuperacdo de metais pesados dos
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efluentes dos processos industriais. Estes
reatores sdo classificados como bidimensionais
quando se constituem de duas placas planas
paralelas e, tridimensionais, quando se
constituem de particulas metdlicas condutivas
mergulhadas numa  solugdo  contendo
eletrolitos. Quanto a configuragdo, sdo
classificados como paralelos, quando os fluxos
de corrente e da solucdo eletrdlito se
encontram na  mesma direcdo e,
perpendiculares, quando os fluxos se cruzam
ortogonalmente.

Os estudos mais comuns sdo os de
distribuicdo de potencial no interior do leito
visando conhecer quais sdo as regides ativas
para eletrodeposicio e quais  sofrem
dissolucao.

Nos trabalhos de Goodridge e Vance
(1977 e 1979), estes pesquisadores comparam
as distribuicdes de potencial obtidas para leito
fluidizado em escala de laboratério e escala
piloto e afirmam que esta distribuicdo ndo se
altera se for mantida a distancia na direcdo do
fluxo de corrente.

Tentativas de modelar a distribui¢do de
potencial no interior do leito fluidizado foram
realizadas mas poucos dos modelos obtidos
fornecem concordancia razodvel com os
resultados experimentais (Goodridge, Holden e
Plimley, 1971).

Os eletrodos tridimensionais sdo
freqiientemente preferidos para solucdes de
baixissimas concentragdes (lppm). Além de
sua caracteristica movel, o eletrodo pode
também oferecer altas taxas de transferéncia de
calor e massa ao longo do leito devido a sua
grande drea superficial especifica e, uma boa
distribuicio de potencial na fase fluida
(Goodridge, Holden e Plimley, 1971).

Como conseqiiéncia do processo de
eletrodeposi¢do, ocorrendo dentro do reator, as
particulas crescem em tamanho apds alguns
tempo de operagdo assim ocasionando um
aumento do volume efetivo do leito.

Este trabalho, portanto tem por
objetivo apresentar um modelo matematico
capaz de prever o comportamento de um
reator eletroquimico em expansao.

Modelo Matematico

O sistema modelado, esquematizado na
Figura 1, é um reator eletroquimico de leito
fluidizado  com  geometria  retangular
(espessura X, largura Y e altura méixima Z),
com configuracio perpendicular. O leito ¢é
constituido de particulas de cobre e altamente
condutivas cuja drea superficial especifica é
apm. O leito tem uma espessura X e uma
porosidade uniforme €. Uma vez que o sentido
da corrente elétrica € aquele do movimento das
cargas positivas, a alimentacdo da corrente I é
feita na superficie x=X e a recepcdo na
superficie x = 0.

A vazdo volumétrica Q, da solucdo
eletrolitica entrando no reator, € uniforme ao
longo da area transversal A,=XY. O reator €
operado, portanto, sob a condi¢cdo de corrente e
de vazao constantes

As condutividades elétricas das fases
sOlida (metélica) e liquida (solugdo eletrolitica)
sdo denominadas respectivamente de o €
Os.

z=L(t)

b

NN NN

Figura 1: Representacdo esquemdtica do
eletrodo para aplicagdo do modelo
matematico.

O reator é construido em material
acrilico para possibilitar a visualizacdo de todo
o fendmeno de expansdo do leito.
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Completando a descri¢do do sistema,
mostrado na figura 1, tem-se:
a- placa metélica de cobre, b- parede do reator
(em acrilico), c- diafragma microporoso (em
material isolante elétrico), d- placa metdlica
para alimentagdo de corrente elétrica.

A formulacdo do modelo € baseada nas
equagdes de transporte propostas por Gubulin
(1995, 1997), para a descricdio do
comportamento de eletrodos tridimensionais.

Estas  equagdes, apds  algumas
simplificacdes (Ehirim e Gubulin, 1997),
dentre as quais a hipdtese de que apenas o
componente k=1 reage, podem ser aplicadas a
um sistema bifasico sélido/fluido resultando:

Lla-ocim]s
di(1- €)Cy V| = —eR
(D
%[gck,s [+ divfeCy ¥ ]=eR o

(2)

div]eC, 7, |=0 k=23... 3)

. Y Zx
div|(1-&)i, [=-eF——R
0oyt J=-er S R
@)
o s Zy
diveig [=eF——R
V{s] Mk k,s
(%)

iy =—oggradpg

(6)

iy =—opgradyy

(7

A taxa de reacdo da espécie quimica Kk,
pode ser representada, simbolicamente, por:

(1—8) Igs
Rk,s =admy c 7
F k.
My
Iks =1k (¢s’¢macl,s’cl,s’--’)

®)

*® ~
Nestas equagdes, Ry e iyg sdo,

respectivamente, a taxa de reacdo da espécie
quimica k, por unidade de volume da fase
liquida e a taxa de reacdo da espécie quimica
k, em termos de carga por unidade de area da
fase liquida; zx € o ndmero de carga
transferida, My é a massa molecular da espécie
quimica, e F € a constante de Faraday.
Aplicando-se estas equacdes a um
sistema de geometria retangular e configuracao
perpendicular (Figura 1), e supondo-se que:

1. O potencial e a densidade de corrente
dependem somente da varidvel x;
2. A velocidade superficial da solugdo

eletrolitica € suficientemente alta para
assegurar que a mudanca da concentracdo ao
longo da altura do leito seja insignificante;

3. A porosidade e a drea especifica sdo
mantidas uniformes ao longo do leito e a
porosidade ndo varia com o tempo durante a
operacio;

4, A operacdo € isotérmica.

Com estas simplificagdes propostas as
equacdes, de 1 a 8, se reduzem a:

potencial na fase sélida:

d*e,, _ 1 e p 2K R,
dx?> oy (l-g) M "
)
potencial na fase liquida:
d%¢.

¢, _LFZ_kRkg

dX2 Gy Mk
(10)

Condicoes de Contorno



As condicdes de contornos no sistema
eletroquimico em termos de transferéncia de
carga sao:

No alimentador, praticamente, toda a
corrente é carregada pela fase liquida e no
receptor, toda a corrente é carregada pela fase
metalica, entio:

x =0, d¢s=0
dx
(1)
dom _
x =X, dx
(12)

Se o sistema opera sob corrente
constante, entio:

dx Om (1-e)o,A
(13)
d 1 I
oy S i
dx o €0 A
(14)
onde I € a corrente total aplicada e

A=A =Y.L(t) € a area lateral do leito.

Cinética

O modelo cinético adotado aqui, para a
reacdo eletroquimica, é o de Butler-Volmer
dado por:

oo o ]

(15)

Nesta equacdo i, ¢ a densidade de
corrente de troca, oo € o coeficiente de
transferéncia de carga e n é o sobrepotencial

no sistema definido pela relacdo:

N=bm — P _|:E0 +%]I1(C;S ):|
(16)

Substituindo-se a Equagdo 15 na

Equacgdo 8 resulta:

(1-¢g) My
e Fzp

-]

7)

Rk,s =adm

Sobrepotencial no Reator

A equacdo para a distribuicdo de
sobrepotencial no  sistema €  obtida
subtraindo-se a Equacdo 10 da Equacdo 9 e
substituindo-se nesta as Equacdes 16 e 17,
resultando, assim, a equacao:

4" { L, <1-8)}.am.
dx Om €0y
oz} o525

(18)

As respectivas condi¢des de contorno sdo:

&) e

(19)
e
dn I
dx J,_x &€04A
(20)
Modelo do Crescimento do Leito
Uma vez que os fendmenos

eletroquimicos sdo muito mais rdpidos do que
os fenomenos fluidodindmicos de crescimento
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do volume do reator, é possivel se considerar
um processo pseudo estaciondrio.

A equacdo que descreve 0
deslocamento da interface, L(t) é dada por:

@V, d
dt dt
(21
mas,

ve M
pm(l—S)
(22)

de onde;
dM dL
—= 1-¢)A, —
dt pm( ) b dt
(23)

Por outro lado considerando-se que a
operacdo do reator aproxima-se do estado de
operacdo de um reator descontinuo ideal,
entao:

dM x=X
< —eAL [ Ry (x)dx
(24)

Com base na Figura 1, Aj/Ap = L/Xe
a Equacdo 23 igualada a Equacdo 24, resulta:

dL e L ex=X
———— = _Z["TR,,(x)d
d  p,(1-g)X Io s () dx

(25)

Desde que o leito estd sujeito a uma
expansao com o tempo, devido ao crescimento
das particulas, a drea especifica superficial a,
bem como a 4drea lateral do leito A;, passam a
depender do tempo. Assim se L, e r, sdo,
respectivamente, a altura inicial do leito e o
raio inicial das particulas entdo, no instante t se
tera:

e, consequentemente, para particulas que, neste
trabalho, sa@o cilindros equilédteros, se tem:

_Ap_ 3
Ay =—= 3
p r03 —_—
LO
(27)

Substituindo—se a Equagdo 17 e a
Equacdo 27 na Equacdo 25 e integrando-se
resulta:

L=L {1 - Mk—iotj‘xl_:z(n(x))dx}
°l" rFzp,, X0
(28)
onde:
anF (1-o)nF
F(n(x)) = {eXP[ﬁ n} - eXP[T n}}

A Equacdo 28 juntamente com as
equacgoes 18, 19 e 20 constituem-se no modelo
do reator em expansao.

A Equagao 18 ¢é  resolvida
numericamente com as condi¢cdes de contorno
19 e 20, aplicando-se o método da colocagao
ortogonal  acoplado ao  método de
Newton-Raphson multivariavel.

A posicdo de interface do leito num
dado instante € calculada pela Equacdo 28.

Resultados e Discussao

Nestas simulacdes, as condutividades
om € O, utilizadas sdo, respectivamente,
250,0!2']m'1 e S0,0Q‘lm‘]. Os valores da
transferéncia de carga o e da corrente de troca
ip sdo, respectivamente, 0.17 e 4.5A/m>. As
simulagdes tiveram como base trés reatores de
laboratério com espessuras respectivas de
0,019m, 0,024m e 0,029m tendo altura inicial
sempre de 0,0880252m. A concentragdo de
fons cobre na solugdo eletrolitica era de
508.368g/m”’.

Os parametros da simulacdo eram, a
densidade de corrente, a porosidade do leito, a
espessura do leito e a posicdo da superficie
superior do leito.
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As figuras 2 a 4 mostram alguns
resultados tipicos para o reator R1. Os
reatores R2 e R3 apresentam resultados
semelhantes.

000 4 ' ]
-0,01 4
% -0,021 —a—1-3,50A ]
‘T -0,03- --e--1=3,83A J
'g A ]=4,22A
@ -0,044 ——v--1=4,56A 1
o
8 --e--1=4,90A
@ 0,051 R1=0,019m ]
_8 £=0,36
& -0.06+ =0, R
-0,07 J
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Distancia entre os eletrodos, x/X
(a)
T T T T
0,00 A ety -
\
-0,01 4 \ E
=
‘@ -0,02+ —=—|=3,50A 1
o --e--1=3,83A
O -0,03 E
S A |=4,22A
6 _0’04_ - ’V*'*|=4,56A -
& ~-+—1=4,90A
ig -0,05 - R1=0,019m 8
:=0,50
D 0,061 = 1
-0,07 . . T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Distancia entre os eletrodos, x/X
(b)

Figura 2: Distribuicdes dos sobrepotenciais em
funcdo de x/X tendo a corrente como
parametro. (a) € = 0,36, (b) € = 0,50.

A Figura 2 mostra graficos para as
distribui¢cdes dos sobrepotenciais ao longo da
espessura do leito, para uma dada posi¢cdo da
superficie superior do leito, no tempo, tendo
como parametro a corrente, para as
porosidades de 0,36 e 0,50, respectivamente.
Verifica-se um aumento dos sobrepotenciais
no sentido catddico para as correntes elevadas.
Esse comportamento significa que, para uma
area fixa, quanto maior a corrente aplicada
maior € a taxa. Esse comportamento estd em
acordo com a lei de Faraday.

A figura 3 ilustra as distribuicdes dos
sobrepotenciais em fun¢do da distincia entre
os eletrodos, para varias posi¢cOes relativas da

superficie superior do leito, para e = 0,36 e € =
0,50, respectivamente. Verifica-se que, quanto
mais afastado L(t) esta de Ly, menos catddico o
leito se torna.

0,00+ — b
= -0,01 4 f'fL/LO=1 ,0 i
= el =12
@ 0,02 A UL=14 1
(&) 0
c | ] e _
& 0,031 v L/LO—1 6 i
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Distancia entre os eletrodos, x/X

(b)

Figura 3: Distribui¢gdes dos sobrepotenciais em
funcio de x/X tendo L/Ly como
parametro. (a) € = 0,36, (b) &=0,50.

Constata-se tanto pela figura 2 como
pela figura 3 que as maiores alteragdes do
sobrepotencial ocorrem nas proximidades do
alimentador de corrente, ou seja, nas
vizinhangas do diafragma microporoso.

A figura 4 mostra os perfis obtidos
para o crescimento do leito com o tempo,
tendo como pardmetros a corrente e a
porosidade respectivamente. Essas figuras
claramente ilustram que quanto maior a
corrente aplicada mais aumenta,
volumétricamente, o leito.
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Figura 4: Posicdo relativa da superficie do leito
com o tempo tendo a corrente como
parametro. (a) € = 0,36, (b) € = 0,50.

A figura 5 mostra, para os reatores R2
e R3, na porosidade de 0,5, os perfis obtidos
para o crescimento do leito com o tempo,
tendo como pardmetro a corrente. E
interessante notar que quanto menor a
espessura do reator mais rdpido € o
crescimento das particulas e,
consequentemente, o aumento volumétrico do
mesmo.

Uma comparacdo destas figuras
mostra que a porosidade influi
significativamente = na  distribuicdo  dos
sobrepotenciais, ou seja, os leitos de menor
porosidade apresentam valores mais negativos
dos sobrepotenciais.
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Figura 5: Posigao relativa da superficie do leito
com tempo, para os reatores, tendo a corrente
como parametro, para ¢ = 0,50

(a) R2 =0,024m, (b) R3=0,029m

Conclusao

O modelo proposto € capaz de
descrever, satisfatoriamente, o comportamento
de um eletrodo de leito fluidizado em
expansdo, tal como sdo observado em
laboratério. Além disso nos assegura uma
aplicacdo direita a sistemas mais complexos,
tais como os bidimensionais operando com
sistema reacional misto (controle por
transferéncia de massa e reacdo intrinseca ).

O principal resultado dessa simulagdo
€ o de que em qualquer situacdo operacional
somente cerca de 30% do leito ¢é
substancialmente ativo, ou seja, apenas as
regides proximas ao alimentador de corrente
possuem valores importantes de
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sobrepotencias. Isto significa que a reagdo
eletroquimica (reducdo do cobre) ocorre com

mais intensidade nas proximidades da
membrana (diafragma), como pode ser
efetivamente apreciado nas figuras
apresent/adas.

E interessante salientar que, mesmo
com 30% do leito sendo eletroquimicamente
util para a reacdo de eletrodeposi¢do do cobre,
o reator, de um modo geral, apresenta um
crescimento significativo.

Esses resultados trazem informacgdes
importantes para cdlculos de engenharia e para
projetos de sistemas de maiores escalas.

NOMENCLATURA

am Area superficial especifica do sélido
[m"]

Ar Area lateral do leito [mz]

Ay Area da base do leito [mz]

Cks  Concentragdo da espécie quimica k na
fase liquida [g/m3]

C s Concentragdo da espécie quimica k na
fase liquida na superficie do eletrodo
[g/m’]

Eo Potencial de equilibrio [V]

F Constante de Faraday [C/mol]

i Densidade de corrente [A/mz]

I Densidade de corrente na fase liquida
[A/m’]

1 Densidade de corrente na fase solida
[A/m’]

I Corrente total aplicada ao sistema [A]

I, ¢ A taxa de reagdo da espécie quimica k

(em termos de carga elétrica) [A/m?]

1o Densidade de corrente de troca [A/m]
L Altura do leito em um instante t [m]
Lo Altura inicial do leito [m]

M Massa de particulas de cobre [g]

Rxs Taxa de reacdo da espécie quimica k
(em termos de massa) [g/m3/s]

R Constante universal dos gases [J/mo/K]

t Tempols]

T Temperatura [K]

v Velocidade intersticial do eletrélito

[m/s]
\" Volume do leito [m?]
Coordenada espacial [m]
X Espessura do leito[m]

Zk Numero de carga transferida [-]

Simbolos gregos

o Constante cinética [-]
n Sobrepotencial [V]
Om Potencial da fase solida (metalica) [V]

Os Potencial da fase liquida (solugao) [V]
Om Condutividade da fase solida [Q"lm'l]
O Condutividade da fase liquida [Q'lm'l]

€ Porosidade do leito [-]
Pm Densidade do cobre metalico [g/m3].
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RESUMO - O presente estudo avaliou o desempenho de eletrodo particulado em
diferentes modos de operacdo: fluidizado e pulsante. Isto foi realizado a partir de uma
modelagem matemdtica que pressupds a existéncia de dois controles reacionais
distintos, o que resultou na obtencdo de modelos preditivos para eficiéncia de corrente e
consumo energético, que foram explicitados em uma fun¢do definida por partes. Os
resultados experimentais foram aplicados a modelagem matemadtica, resultando em
graficos para a efici€éncia de corrente e para o consumo energético como funcdo da
concentracdo de cobre em solug@o. Os resultados obtidos indicaram que, a despeito da
inovacgdo presente na concepg¢ao do eletrodo pulsante, o eletrodo fluidizado operado em
condi¢des adequadas forneceu resultados mais favoraveis, ou ao menos iguais, do que

os obtidos com o eletrodo pulsante.

INTRODUCAO

A necessidade de se proteger o meio
ambiente da contaminacdo por metais pesados
e o aumento no rigor da legislacio que
regulamenta os limites nos quais efluentes
contendo  metais pesados podem  ser
descartados, t€ém levado um grande niimero de
inddstrias quimicas a adotarem algum dos
diversos métodos de tratamento disponiveis.

O método eletroquimico compete com
outras tecnologias, tais como: evaporagao,
precipitacdo quimica, troca iOnica, extracdo
por solvente; mas é importante salientar que o
processo eletroquimico possui a especificidade
de, a0 mesmo tempo, tratar a solucdo e
recuperar o metal na sua forma pura e inerte.

Na deposicdo catédica de metais uma
reacdo do tipo: M™ + ne” — M é a que ocorre
e desta forma solucdes contendo metais como
Ag, Au, Ni, Zn, Pb, Cu, Co, podem ser
tratadas.

Como a concentracdo do fon metdlico,
[M™], se torna menor durante o processo de
tratamento e recuperagdo, a melhora dos
mecanismos de transporte de massa se torna

cada vez mais necessiria. Se [M"] ¢

relativamente alta, este efeito pode ser obtido

pelo uso de células bidimensionais; contudo,
se [M""] é baixa, os eletrodos tridimensionais,
como, por exemplo, os particulados, sdo mais

apropriados (Coeuret, 1992).

O tratamento eletroquimico de {ons
metdlicos poluentes tem vdrias vantagens
(Rajeshwar e Ibafiez, 1997), tais como:

» o metal é normalmente produzido em sua
forma mais valiosa, que ¢é a forma
metalica, e entdo reutilizado ou reciclado;

» em geral, nenhum reagente extra precisa
ser adicionado, conseqiientemente, a dgua
ou solucdo tratada pode ser reciclada;

» aproducdo de lodo é minimizada;

» a deposicdo seletiva de um metal em
misturas de fons metélicos pode ser obtida
em alguns casos pelo controle cuidadoso
das condi¢des de deposicao ou pelo uso de
uma série de reatores eletroquimicos, cada
um deles ajustado para a remog¢dao de um
fon particular;

» a correspondente reacdo anddica pode ser
utilizada de modo vantajoso; por exemplo,
agentes complexantes indesejaveis podem
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ser destruidos no anodo da célula

simultaneamente.

O presente trabalho compara, com base
na eficiéncia de corrente e no consumo
energético (Silva et al., 1996), dois reatores
eletroquimicos  providos de  eletrodos
particulados: o eletrodo de leito fluidizado
tradicional e o eletrodo de leito pulsante. Este
ultimo opera de modo que a vazao de eletrélito
admitida na célula eletroquimica varie em
regime de pulsos alternando a condi¢do do
leito entre os estados de fixo e fluidizado.
Cumpre ressaltar que os dois reatores
operaram em uma pequena planta em escala
piloto.

MATERIAIS

A unidade experimental construida para
o desenvolvimento desse estudo estd
esquematizada na Figura 1.

+ -

U

]

Figura 1 — Esquema da unidade experimental,
onde: 1 — reservatorio de eletrolito; 2 — reator;
3 — bomba; 4 — inversor de freqiiéncia ligado a
controlador 16gico programével e 5 —
retificador de corrente elétrica.

AN

7

O reator utilizado nos experimentos €
construido em material acrilico e suas
dimensodes totais sdo de 2,00 m de altura, 0,16
m de largura e 0,05 m de profundidade. O
alimentador de corrente e o contra-eletrodo
constituem-se por placas de cobre e chumbo,
respectivamente. O diafragma que reveste o
contra-eletrodo para impedir curtos-circuitos €

formado de tela pléstica seguida por tecido de
poliamida.

O leito constituiu-se de particulas de
cobre na forma de cilindros com diametro e
comprimento de 1 mm. O eletrdlito foi
composto pela mistura de dgua destilada,
sulfato de cobre penta-hidratado e 4cido
sulfdrico. As concentracdes de 4cido sulfirico
utilizadas foram de 0,55 M e de 0,80 M.

O eletrdlito era armazenado em um
reservatorio de polipropileno com capacidade
para até 600 1, sendo que o volume utilizado
nos experimentos foi de 300 1. A solucdo
eletrolitica era recirculada entre o reator e o
reservatorio através de uma bomba centrifuga
de 3,0 c.v. de poténcia, cujas partes em contato
como o fluido eram em material plastico.

A corrente elétrica alimentada ao sistema
provinha de um retificador de corrente
continua com capacidade de até 1000 A, sendo
que a aferi¢do da corrente aplicada ao reator e
a queda de voltagem apresentada pelo mesmo
eram obtidas com o uso de um alicate
amperimetro e de um multimetro digital,
respectivamente.

Para controlar a temperatura do eletrélito
utiliza-se um trocador de calor em material
plastico ligado a uma torre de resfriamento,
tendo como fluido de resfriamento a dgua,.

Todos 0s sistemas descritos
anteriormente sdao de utilizacdo comum no
eletrodo fluidizado e pulsante, sendo que para
este udltimo foram acrescidos, a unidade
experimental, um inversor de freqiiéncia e um
controlador 16gico programdvel, de modo a
conseguir a variacdo de vazao de eletrélito que
caracteriza o eletrodo como pulsante.

METODOS

A metodologia envolvida na realizacdo
de todos os experimentos foi basicamente a
mesma, e consistiu no preparo da solugdo
eletrolitica com uma composi¢ao especificada.
O eletrélito era posto a recircular através do
reator e, a0 mesmo tempo, iniciava-se o
fornecimento de eletricidade ao sistema.
Durante o experimento a queda de voltagem
na célula era medida a intervalos regulares de
tempo, assim como eram coletadas aliquotas
da solucdo eletrolitica, as quais foram
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posteriormente analisadas em
espectrofotometro de absor¢do atdmica.

Os resultados obtidos foram, em
primeira instancia, expressos na forma de
graficos de concentracdo de cobre em solugdo
em relacdo ao tempo do experimento. Estes
grificos permitem o cédlculo da taxa com a
qual a concentracao do ion metdlico varia que,
por sua vez, permite o célculo da eficiéncia de
corrente.

Contudo, a forma da relacdo entre
concentracdo de fon metdlico e tempo mostrou
duas regides distintas, inicialmente um
decaimento linear, apds o qual a concentragdao
de cobre variava exponencialmente, o que
denota que durante o experimento a cinética da
reacdo foi controlada, a principio, pela
transferéncia de carga e, posteriormente, pela
transferéncia de massa. Este comportamento
permitiu o uso de uma modelagem matemdtica
mais sofisticada, anteriormente utilizada por
Silva (2000), que resultou ao final em modelos
empiricos para a eficiéncia de corrente e
consumo energético expressos como funcdes
definidas por partes, as quais definem-se
diferentemente para os dois modos de controle
reacional.

Cinética de um Reator Eletroquimico
Tubular em Sistema de Recirculacao

Detalhes quanto ao comportamento
cinético global de um reator eletroquimico
podem ser encontrados no trabalho de Silva et
al. (2000) e Silva (2000).

O comportamento do reator em uma
operacao a corrente (I) constante depende do
valor de I comparado ao valor da corrente
limite (IL), o qual delimita os regimes de
controle da reacdo entre o controle por
ativagdo e o controle por transferéncia de
massa.

No caso de controle por ativacdo, estagio
inicial do processo, quando t < te Ceu, > Ceu'

e I <1, a taxa de decréscimo da concentragao
¢ constante e proporcional a EC = EC;,, entao:

] ]

EC;, I 0 1)

Eroo.n.v.%/Ii ﬁ

CCut :CCu() -

Uma vez que ECj, I e CCUO sdo

constantes, a concentragdo cai linearmente
com o tempo.

O comportamento anteriormente descrito
se mantém até que o tempo de operacdo t seja
. & ~ . .
igual a t, quando entdo a corrente limite I, se
iguala a corrente I; a partir deste ponto temos:

E3 & c o~
t=>t; Ccut < Ccy e I 2 1. Nestas condigdes a

reacdo passa a ser controlada por transferéncia
de massa e o decaimento da concentragdo se
torna exponencial. Considerando-se que o
reator se comporta como um reator tubular
(“PFR”) e que o reservatoério € perfeitamente
agitado, entao:

Ceyy = C*Cu.expg—%.é —exp% klé.A %(t - t*)@ 2)

Da definicdo de eficiéncia de corrente,
tem-se:

_100n.EV dCq,
M; 0  dt

EC= 3)

Sendo a mudanca da concentragdo com o
tempo dada pelas Equacdes 1 e 2, derivando e
substituindo o resultado na Equagdo 3 tem-se,
por fim, que a eficiéncia de corrente pode ser
expressa pela seguinte fungdo por partes:

(Ceu> Ceu)

- J ki A
BC = 100.n.FBQDEXpE: L —1%93@’
“4)

(Ccu = Ceu™)

EC = EGi,,

com o valor de C¢, dado pelas Equacdes 1 e 2.

Comparacio dos eletrodos particulados
operando como fluidizado e pulsante

A obtencdo das equagdes de previsdao
para ki, EGj, e CCU*, cujos detalhes podem ser
encontrados em Silva et al. (2000) e
Argondizo (2001), se deu com o uso de
planejamento  fatorial dos experimentos
(Myers e Montgomery, 1995), o qual permitiu
o ajuste desses parametros como fungao de:

e Lo, I e Lexp/Lo, para o leito fluidizado e
e P, Cyi e, para o leito pulsante.
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Com o uso destas equagdes para ki, ECj,
e Ccu, em conjunto com a Equacdo 4, foi
possivel a obtencdo do comportamento dos
eletrodos pulsante e fluidizado a medida que a
concentracdo de cobre em solu¢do diminui e,
assim, a comparacao entre eles.

Com o objetivo de tornar mais completa
a avaliacdo dos modos de operacdo, optou-se
pela utilizacio de uma segunda resposta, o
consumo energético, o qual se relaciona com a
eficiéncia de corrente através da seguinte
equacao:

AU

CE =84,36 — 5)
EC

RESULTADOS

As equacdes empiricas utilizadas para
EC;,, CCU* e k.. para o eletrodo operando como
fluidizado podem ser encontradas na Tabela 1,
enquanto que para o eletrodo pulsante na
Tabela 2.

As condi¢Oes operacionais utilizadas
neste estudo podem ser encontradas na Tabela
3; tendo-se mantido a altura de particulas em
repouso (Lg) em 100 cm e a expansao do leito
(Lexp/Lo) em 1,5. No que diz respeito ao
eletrodo fluidizado, a dnica variavel tornou-se
a corrente (I), pois a varidvel concentracdo de
acido, no trabalho em que se obtiveram as
equagdes para o eletrodo fluidizado (Silva,
2000), foi constante e igual a 0,55 M.

Tabela 1 — Equagdes de previsao para ki, ECi, e CCU* para o eletrodo fluidizado.

I>300A

I1<300A

Lexp

Lo =100cm;
Lo

=15

L
ki =146.1071 =211.10™* L -1.86.10°1-2,03.10 " =2

Lo

+244.10781% +7,50.10 2220 +8.41.10° Lo =2
Lo Lo

+6,63.107 LY +

ky =2,57.107 +4,09.10761

-1 Lexp
EC;, =135699-1,45L; —1,99.10 "I1—-1854,58.

Lo

L
+1,73.1041% + 677,00 -2 +9.30.107 Ly —22
Lo Lo

+524.107° 1%

EC =89,42

Lexp

Cey = 2664999 =12,53.L +6,75.1 + 40266,41. 5
0

L
~7,23.10731% -15456,00.4—P [1 +14,38L,,.
Lo L

-6,79.10721% -

Cey =34,06+1,931
exp

0

Tabela 2 — Equacdes de previsao para

ki, ECi, e CCU* para o eletrodo pulsante.

kp =2,50007° +3,700074 (P +1,7000™* [C4. —1,0500™% O[Ty,

ECj, =71,57 - 7,80 0+ 1,71[P +3,20 [T + 1,90 [P [T,

Cey =910,50 +127

400 -7795[P
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Tabela 3 — Condi¢des operacionais utilizadas

Eletrodo | Condicdo | I(A) | P (h'l) Cic M)
.. 1 300 - 0,55
Fluidizado > 500 - 0.55
3 300 33 0,55
4 500 33 0,55
5 300 171 0,55
Pulsante 6 500 171 0,55
7 300 33 0,80
8 500 33 0,80
9 300 171 0,80
10 500 171 0,80

Para o tracado dos graficos de eficiéncia
de corrente em funcdo da concentracdo de
cobre, as condicdes experimentais utilizadas
foram substituidas nas equacdes de previsao
para ECj,, Ceu € ki (Tabelas 1 e 2). Estes
resultados foram substituidos na Equacgao 4,
permitindo a obten¢do de dez diferentes curvas
para as condicdes experimentais utilizadas.

Os gréificos de eficiéncia de corrente
para as vdrias condi¢des operacionais podem
ser vistos nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

Observa-se nas Figuras 2 e 3 que a
condicdio 1 (leito fluidizado) apresentou
melhor desempenho, em termos de eficiéncia

100

de corrente, do que os resultados do eletrodo
pulsante. Esta diferenca, em favor do leito
fluidizado € mais significante quando a
concentracdo de dcido presente na solugdo
eletrolitica  utilizada para  ambos  os
equipamentos ¢ a mesma (0,55 M — Figura 2).
Quando a concentragdo, em 4cido, do eletrélito
usado para o leito pulsante é superior (0,80 M
— Figura 3) a utilizada para o eletrodo
fluidizado, existe uma condi¢do operacional, a
de nimero 9, em que o desempenho entre os
dois reatores € praticamente idéntico.

Portanto, o eletrodo de leito pulsante é
tdo indicado quanto o leito fluidizado, para
quando o efluente a ser tratado apresenta-se
mais acidificado.

Quando a comparacdo se deu tendo
como pardmetro o consumo energético, a
partir das Equacdes 4 e 5 foi obtida uma
expressdo para o consumo energético definida
por partes, da mesma forma que para a
eficiéncia de corrente.

A forma escolhida para apresentar estes
resultados € a de um grifico de consumo
energético em relacdo a concentracdo de cobre
em solucdo, que pode ser visto nas Figuras 4 e
5 para as dez condicdes experimentais.
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Figura 2 — Eficiéncia de corrente em fun¢do da concentragdo de cobre para o eletrodo fluidizado
(condigdes 1 e 2) e para o eletrodo pulsante (condi¢des 3 a 6).
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Figura 3 — Eficiéncia de corrente em fun¢do da concentrag¢do de cobre para o eletrodo fluidizado
(condigdes 1 e 2) e para o eletrodo pulsante (condi¢des 7 a 10).
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Figura 4 — Consumo energético em fun¢do da concentragdo de cobre para o eletrodo fluidizado
(condigdes 1 e 2) e para o eletrodo pulsante (condi¢des 3 a 6).
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Figura 5 — Consumo energético em fun¢do da concentragdo de cobre para o eletrodo fluidizado
(condigdes 1 e 2) e para o eletrodo pulsante (condi¢des 7 a 10).

Da mesma forma que para a eficiéncia
de corrente, observou-se nas Figuras 4 e 5, que
existe uma condicao (nimero 1) em que o leito
fluidizado apresentou-se com menor consumo
energético para toda a variacdo de
concentracdo de fon metdlico estudada. Pode-
se observar também que quando o eletrélito é
mais acido (0,80 M) os resultados entre os dois
equipamentos tendem a se tornarem mais
proximos.

Como o leito pulsante apresenta periodos
de tempo em que permanece no estado fixo,
com grande contato entre as particulas, hd uma
diminuicdo na queda de voltagem no reator e
por conseqiiéncia uma diminui¢do no consumo
de energia (Equacgdo 5). Era esperado, entdo,
que, no que diz respeito ao consumo
energético, o desempenho do eletrodo pulsante
fosse superior ao do eletrodo fluidizado.
Contudo, a despeito da menor queda de
voltagem apresentada pelo eletrodo pulsante,
os melhores resultados de eficiéncia de
corrente obtidos para o leito fluidizado sao
suficientes para compensar sua maior queda de

voltagem e proporcionar um menor consumo
de energia para este equipamento.

CONCLUSOES

Os diversos resultados advindos da
realizacdo do presente estudo permitem
apresentar as seguintes conclusdes:

* o eletrodo fluidizado apresenta melhor
eficiéncia de corrente do que o pulsante,
em especial quando a Cgc presente no

eletrolito é a mesma (0,55 M). Quando a
C4c usada para o leito pulsante é superior

(0,80 M) a utilizada para o eletrodo
fluidizado existe uma condicdo
operacional (Condicdo 9) em que o
desempenho ¢é praticamente idéntico
(Figuras 2 e 3);

* existe uma condi¢do (I =300 A) em que o
eletrodo fluidizado apresenta menor
consumo energético para a faixa de
variacdo de concentracdo de ion metélico
estudada. Novamente, quando o eletrélito
¢ mais acido (0,80 M) os resultados
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tendem a se tornarem mais préximos
(Figuras 4 e 5);

e apesar da menor queda de voltagem
apresentada pelo eletrodo pulsante, os
melhores resultados de eficiéncia de
corrente obtidos para o leito fluidizado sdo
suficientes para proporcionar um menor

consumo de energia para  este
equipamento.
NOMENCLATURA

Ci — concentracdo de 4cido sulfirico na
solucgdo eletrolitica [M.L7]

Ccy — concentragdo de ions cobre na solugdo
eletrolitica [ML™]

EC — eficiéncia de corrente [-]

ECi, — eficiéncia de corrente enquanto o
controle reacional se d4 por ativagao [-]

F — constante de Faraday (96487 A.s.mol'])

I — corrente aplicada ao reator [A]

ki — coeficiente de transferéncia de massa
médio [L.T™]

Loy - altura do leito de particulas em repouso
(L]

Lexp/Lo - expansdo do leito de particulas
quando fluidizado [-]

M; - massa i0nica da espécie i [M.mol']]

n — nimero de elétrons envolvidos na reacao
eletroquimica [-]

P - freqiiéncia dos pulsos de vazdo no eletrodo
pulsante [T'l]

Q - vazdo de eletrdlito LT

t — tempo [T]

AU - queda de voltagem no reator [V]

V — volume de eletrélito [L*]

Indices:
o — inicio de processo de deposicdo

* R . . ~
- transic@o do controle reacional por ativagao
para controle por transferéncia de massa
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