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—~PROLOGO -

Na década de 70 a mecanica racional do continuo foi adotada pelo grupo de
sistemas particulados do PEQ/COPPE-UFRJ pelos professores Afonso Silva Telles e
Giulio Massarani. A forma brilhante com a qual desenvolveram teoria e experimentacédo
criou uma linguagem unificadora em Sistemas Particulados e marcou toda uma geragéo
de futuros pesquisadores. Se a estes dois nomes com toda justica 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 & mais recente edi¢do, facilmente, confirma. Pouca literatura
especifica havia na época. Em 1982, por ocasido do X ENEMP, editamos, Freire e eu, um
volume intitulado “Tépicos Especiais em Sistemas Particulados”, reunindo a contribuicao
de varios pesquisadores em nivel nacional. Era, na época, uma modesta comemoracgéo
aos dez anos de tradi¢do 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 hidraulico e pneumatico,
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 Topicos Especiais. Para a edicdo de 1998 estava preparando um
topico em Termodindmica em Sistemas Particulados que aqui, neste livro, € 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 adsorc¢do, quando, como conferencista, apresentei 0
tema: “alguns aspectos da adsor¢do multicomponente” ja com alguns dados que
justificavam a proposicdo. Neste sentido o material aqui mostrado ndo é 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, s&o muito abundantes em
processos industriais. Em grande parte destes processos a fase dispersa € composta de
particulas solidas 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 analise dimensional. Apesar da complexidade, sistemas
contendo multiplas fases e multiplas espécies quimicas, sdo particularmente adequados a
um tratamento macroscopico utilizando-se de Teorias de Misturas. Estas teorias ndo s
produzem as equac¢des fundamentais como, também, fornecem as bases para a elaboracao
das equacdes constitutivas que dao corpo a formulacdo. 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 funcéo da
propria concepcdo da qual é oriunda, qual seja, a observacdo de um sistema
macroscopicamente heterogéneo, comportando-se como um meio continuo, a teoria, tal
como se apresenta, torna a experimentacao muito laboriosa, quase sempre pouco comoda
e, em muitos casos, impossibilitada de atender completamente o conceito teorico. A estas
possiveis limitacdes se contrapdem, no entanto, um amplo espectro de aplicacdes 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. JI., Mech. Appl. Math., v.19, p. 209 - 244

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

Gubulin, J.C. (1986) Transferéncia de massa em sistemas particulados: aplicacGes a producéo de etanol
em reatores de leito fixo contendo células imobilizadas; Cap. 4, p. 193 - 228. In: Tépicos especiais
em sistemas particulados. Grafica 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
adsorcdo, Cap. 5, p. 203 - 291. In: Tdpicos 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: aplicac@es 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).



Cinetica de Transferéncia de Massa é 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
polifasico 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¢éo do prof.
Massarani no estudo do escoamento bifasico em meios porosos. Mesmo que 0 tivessemos
feito aqui, ndo poderiamos sequer igualar o invejavel trabalho do proprio Giulio,
carinhosamente chamado por todos ndés 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 tdpicos 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 adocdo desta estratégia foi a de utilizar o maximo
do material j& pronto sendo quase que uma insercdo do ponto de vista da edi¢do, embora
possa se apresentar confuso em certo aspecto. Nosso trabalho foi muito facilitado em
funcdo do trabalho solicito, esmerado e depreendido de nosso técnico mecanico Oscar
Silva e de nosso desenhista, Dorival Prenholato. E facil reconhece-los na leitura desta
obra. Este livro foi concebido para acesso gratuito por meio eletronico e apenas algumas
copias fisicas foram impressas. Nesta segunda edicdo mantivemos a estrutura basica
apenas acrescentando material concernente & adsorgdo por troca iénica que julgamos ter
faltado na edigéo anterior. Ressaltando, novamente, que foi totalmente digitado e editado
por mim e, neste sentido, o Unico responsavel pela imperfeicdo da obra que ai esta.

Sédo Carlos, maio de 2023
José Carlos Gubulin
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“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. “N&o
obstante, tem havido muita reagcdo da corrente naturalista, que prima pela defesa do
materialismo e do ateismo, contra assercdes feitas até mesmo em livros didaticos 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 Isaac 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, intervenc6es ou direcdo espiritual para a humanidade; onde viu Newton a
necessidade logica de especular a respeito de assuntos que escapam a experiéncia
humana? De onde lhe veio a firme conviccdo de que, detras de todas as aparéncias
exteriores, existe uma suprema realidade que penetra 0 mundo visivel e tangivel?

“... Admiro aquelas inteligéncias que dominam a matéria para colocé-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 criacdo 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, 0 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 termodindmicas do Problema do Equilibrio em Sistemas
Adsortivos Multicomponente. O que € aqui apresentado sumariza o resultado de nosso
trabalho, suportado pela relevante contribuicdo de importantes pesquisadores e pelo
acumulo do conhecimento gerado nestas ultimas décadas. A principal caracteristica da
formulacdo termodinamica proposta é a reunido, em um s6 formalismo, dos processos
adsortivos multicomponentes mais significativos: solido-gasoso, sélido-liquido isento de
eletrolitos e solido-liquido com eletrdlitos (troca idnica).

Nos diversos topicos em que o assunto sera 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 adsor¢do). Sera objeto de atencdo a adsorcdo em
fase gasosa de um uUnico componente, com o especial e devido destaque a equacdo de
Langmuir. Outras isotermas importantes também serdo abordadas. Concernente a adsor¢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 formulagdo:

- Parte I- Sistemas eletroliticos (troca i6nica);

- Parte IlI- Adsorcdo multicomponente em fase gasosa ou liquida, sistema ideal e

ndo ideal;

Em cada uma destas partes serdo discutidos o0s aspectos termodinamicos particulares
e apresentadas varias comparacdes com dados de literatura. Os conceitos basicos e as
relacBes termodinamicas a serem desenvolvidas aqui estdo baseadas, principalmente, nos
trabalhos de Callen (1985)* e Sandler (1989)2.

Este ensaio é uma tentativa de acomodar no seio da termodinédmica cléssica 0s
processos adsortivos.

1.1. Postulados Basicos

Na apresentacdo destes elementos a formulacdo matematica serd desenvolvida em
termos de coordenadas macroscopicas (parametros: extensivos, intensivos, especificos ou
molares, ...) e toda a atencdo estard restrita ao sistema termodinamico, definido como uma
porcdo 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. 1. (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 conservacdo. O sistema possui, igualmente, uma quantidade precisa e
definida de energia, sujeita a um principio preciso e definido de conservacdo. Postulado
anélogo ¢é admitido para as cargas elétricas.

As fronteiras do sistema possuem restri¢oes internas (habilidades especificas) cuja
manipulacdo permitira a interacdo do sistema com as suas vizinhangas. Estas habilidades
sdo a adiabaticidade, rigidez e a impermeabilidade (ou semi-permeabilidade). Um sistema
cujas fronteiras sdo adiabaticas, rigidas e impermeaveis é dito isolado.

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

O sistema, na auséncia de alguma restricdo interna, evoluira, ou seja, tera uma
tendéncia a assumir estados nos quais as coordenadas macroscopicas sao determinadas por
fatores intrinsecos e ndo por influéncias externas previamente aplicadas. Cada estado
terminal é, por definicdo, Unico e ndo depende de sua historia recente.

A termodinamica 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 Uteis neste trabalho sera necessario
postular que “existem estados particulares (chamados de estados de equilibrio) de sistemas
particulares que, macroscopicamente, estdo completamente caracterizados pela energia
interna U, o volume V, a area A, a carga elétrica Q, e o nimero de moles N1, N2, ..., Nm,
dos m componentes quimicos presentes no sistema”. Estas coordenadas sdo parametros
(propriedades) do sistema e, com excecao da area, 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 é uma funcdo monotdnica crescente da energia interna;

- Para um sistema composto isolado, na auséncia de alguma restricdo interna, 0s

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:

AU _



1.1.1. A Equacado Fundamental da Termodinamica

Denotando por o 0 sistema individual e por k a espécie gquimica presente no
sistema, entdo, como consequéncia do que foi exposto se terd para um sistema constituido
por 7 partes e m constituintes:

i) para o sistema individual:

$@ = @U@ V@ QW AW N® ) i0=1,2, .., 7 e k=1,2, .., m (1.2)

il) para o sistema composto:

U =iu<a>;v =iV(“);Q=iQ‘“); N =iiN§“> es =is<a>
a=1 a=1 a=1

a=1k=1 a=1 (1.3)

e, ainda, 0s seguintes critérios deverdo ser atendidos:
(dS)U,V,Q,M =0 e (d 2S)U,V,Q,M =0; (1.4)

onde M ¢ a massa total do sistema.

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

A relagdo da Eq. 1.2 é conhecida como relagdo fundamental da termodinamica na
forma entropica. Como consequéncia de a entropia ser uma funcdo monotonicamente
crescente da energia interna esta relagdo pode ser colocada na forma:

U@ =U@(s@ V@ A0 QW N® ) 0=1,2, ..t e k=1,2, .., m. (1.5)

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



ou@ ou@
dUW’:( — dS) +| == dv @ +
a S VM),A(D{),Q({I),nga). av S(a),A([X),Q(Q),,N‘E")

U@ ou @ o (ou
— dA® 4| — — dQ™ + E
o A¥ AN@
S(a),V(a),Q(a),,nga). k g(@) vV((I)vA(a)vQ({X)yNJ(Zk)'

] dN
()
aQ “ g(a@) ,V(a),A(a),NlEa) k=1

(1.6)

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

(@)
[—ﬁu ?) ] =T ; Potencial térmico (temperatura absoluta) (1.7)
a S V(a)yA(a)yNéa)
ou“@ . .
| oo = P : Potencial mecanico (pressdo absoluta) (1.8)
av S(Q)YA((Z)YN&M
(a)
[%J =®“ ; Potencial elétrico (1.9)
a Q Snz YV(Z'NI\‘,Q
U@
| =1 ; tensio de espalhamento (1.10)
é’ A S(a)]v(!l)’Nﬁa)
U (@) . .
(é’_@} = 1 Potencial quimico (1.11)
a Nk S([Z),V(a),A(a),,Ngzlz

Note-se que, com relacdo a termodinamica classica das solugdes, aparecem
explicitamente o potencial elétrico (em virtude da inclusdo de cargas elétricas),e, em
virtude da inclusédo da nova variavel, a area, aparece um novo potencial, denotado por
tensdo de espalhamento que é a tensdo responsavel pela restitui¢do da interface quando da
acao de um agente deformador da mesma, no caso, as interagdes intermoleculares entre 0s
componentes jacentes em cada lado da interface.

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

dU@ =T@dsE _ p@dy @ _I@ga@ 4 p@dQ@ +Z 4 9dN (1.12)

k=1



e, assim, o estado do sistema individual, podera ser caracterizado completamente pela
entropia, S, o volume,V ), a area, A’ , a cargaQ‘*, e os niimeros de moles N
A Eq. 1.12 pode também ser expressa na forma entrdpica por:

(D(a)
T@ TT@ T@ TT@

dQ — y ﬁdl\lm (1.13)
K:lT(a) “ l

1.1.2. Integragédo da Relagdo Fundamental da Termodinamica

Usando-se o teorema de Euler das fungdes homogéneas (Callen,1985) para a integracéo da
Eq. 1.12 resulta:

U@ —T@g@ _ ply @ _[1@p@ | p@Q 4 i PN
= (1.14)

E importante notar que 0s produtos T @S ply @ @A o @@WQ® sio

energias de natureza semelhante a U.. Assim, através da combinacdo destas energias €
possivel a definicdo 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 informacdo. Na parte |
trataremos dos sistemas com cargas elétricas (sistemas eletroquimicos) ndo levando em
conta a area e na parte Il apenas a dependéncia da area ndo levando em conta cargas
elétricas.

1.2.  Outras consideracdes

Alguns conceitos, por sua relevancia na termodindmica das solucdes séo
amplamente utilizados, dentre eles 0os mais recorrentes sdo: o estado padréo e a solucdo
ideal; e como se necessitara deles, com certeza, € oportuna a imediata conceituacdo. No que
se segue M é a representacdo simbolica de qualquer propriedade termodindmica de
interesse.

1.2.1. Estado padréo

O estado padrdo é um estado da solugdo, real ou ficticio, na temperatura e tensdo de
espalhamento da solucdo de interesse, mas numa presséo e numa Ccomposicao
arbitrariamente fixada, e, usualmente, simbolizado por um indice sobrescrito (0), para
indicar a arbitrariedade do estado.



M %@ = MO (T @ 1@ poe@ NI

A arbitrariedade da composicao leva a uma simplificacdo fundamental que é a
escolha do componente puro para o estado padrao.

1.2.2. Solugéo ideal

A solucdo ideal é uma solucdo para a qual, nas mesmas condicdes de temperatura,
tensdo de espalhamento,pressdo e composicdo do sistema real, se tenha, por definicéo:

v =)@ (1.16)

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

M '@ = M PET @ 1@ p@ | N
( X ) (1.17)

1.2.3. Funcéo excesso

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

ME = M(T, P,N;,...)-M'"P(T,P,N,....)

mE = m(T, P,x;,...) -m'™® (T, P, xy,...) (1.18)

_ == =D
=mj-m;

3

n
E E —E
i e m° =3 x;m;
J

1.2.4. Funcdo Mistura ou Grandeza de Mistura

A grandeza de mistura é, por definicdo, a diferenca entre o valor de uma propriedade
termodindmica 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.



M ™= M(T,P,N;N,,...N,)->'N

k=1

jmj.’(T, P%,X], X5y X7)

) n
M™ = m(T, P,X;, X X, ) = D XME (T, P2, X] X5, X0)
L

m[nix

n
_(F 0 mix _ A MiX
M= -m)) e m _lexjmj
]:

1.2.5. Fugacidade e Atividade

(1.19)

Em virtude de o potencial quimico ndo ser um parametro conveniente (do ponto de
vista matematico) para se trabalhar, é quase sempre Util a seguinte mudanca de variavel,

pela definicéo:
du® = RT“dIn( ) a T constante

na qual:

(@) (@) fk(a)
lim ¢ =1onde @~ =
oty Pk P X@p@

Por outro lado, por definigao:

f(a) f(a)

yo = _ T
k7 (@) £0(a) ~ ¢ ID(a)
X fre fk ¢

lim( 7)) =1 ou lim( ) =1

x&”‘) -1 X‘Ea) —0

dependendo da escolha do estado padréo
A seguinte definicdo é também usual:

(a) fk(a) (a) y(a)
Ala) _ _ N a
a'k = fo(a) = Xk
k

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)

e r @ fola) n . o
Nestas equagbes ', ¢, ", 7, a{”e f° sao, respectivamente, no interior da

fase a, a fugacidade do componente «, o coeficiente fugacidade do componente «, 0

coeficiente atividade do componente «, a atividade do componente «, e a fugacidade do

componente k puro no estado padr&o.

a integracdo da Eq. 1.20 entre os estados do componente k, no interior da fase o, e 0 do



componente k, no interior dafase Ba T =T® =T resulta:

Py

f (0))

k
f@

w” = =RTIn(-5)

e como, no equilibrio,

w” =1 =0
entao:

fk(ﬁ) — fk(a) (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 |
Termodinamica de eletrolitos

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

1.1.1. A Equacdo fundamental e os potenciais termodinamicos

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

u@ =y (a)(s(a)1v(a)’Q(a),_”, Néa),...) (1'1)

e sua diferencial total como:

(@ (@) () m (@)
du @ z(?g@ jds(a) +(%jdv<a) +(%}|Q<a> +Z[g E(“) dek(a)
k

k=1

(1.1.2)
e 0s potenciais como:

o U« .
(ﬂj =T Potencial térmico (temperatura absoluta)
2 V@ Q@ N@



AN

— =P : Potencial mecanico (pressao absoluta) (1.1.3)
é)v S(a),Q(a),N‘E{I)
o U@ N
= = ; Potencial elétrico
é,Q(a) §l@) (@ N @

' Ny
ouU@ . L

= 4 ; Potencial quimico

AN®

g(a@) ,V(a),Q(“),NJ(Yaij
cujas relacdes funcionais (equacdes de estado) sao:

T@ =T (5@ v@ Q@  N@,.)
P = (s v Q@ N,
D@ = P (V@ Q. N@.,..) (1.1.4)
1 = g (SO V@ Q. N®,.)

Em termos das equacGes de estado a relagdo da Eq. 1.1.2 toma a forma:

dU@ =T@(s@ _ pgy @ 4 p@dQ@ 4+ Zuﬁa)dNéa) (1.1.5)
k=1

Nota-se, claramente, que numa mudanga reversivel de estado a variagéo da energia
interna € consequéncia de troca de calor e trabalho (mecénico, elétrico e quimico) entre o
sistema e suas vizinhangas.
1.1.1.1. 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:

=1z, FN{ (1.1.6)
e a carga total do sistema, Q') , sera dada por:

QW =3"Q@ =3z, FN® (1.1.7)
k=1 k=1

cuja diferenciacéo fornece o resultado:



dQ =)z FdN{® (1.1.8)
k=1
Introduzindo a Eq. 1.1.8 na Eq. 1.1.5 resulta:
du, =T,dS,-P,dV, + CD{Z zKFde} D e, AN, (1.1.9)
k=1 k=1

cujo rearranjo fornece o resultado:

dU, =T,dS, —P.dV, +i[CDazKF +u, BN, (1.1.10)
=1

A Eg. 1.1.10 é uma consequéncia da existéncia de uma relacdo linear entre a carga
Qxo € 0 numero de moles Nk« , dada pela Eq. 1.1.6. Nestas condi¢des, se, uma
quantidade 7 , definida por:

= +2,FO, (1.1.11)

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

4U @ =T@ds@ _ pgy@ 4 3@ dNe (L1.12)
k=1

e, assim, o estado do sistema podera ser caracterizado completamente pela entropia S, o
volume V) | e os nimeros de moles N“). A carga Qu, sera conhecida através da Eq. 1.1.6.
Na Eq. 1.1.12 define-se:

oy : :
@ =1, » Potencial eletroquimico (1.1.13)
é’Nk S((l)vv(ll)'N}lyg#k

A Eg. 1.1.12 é, assim, a forma mais Util da equacdo fundamental termodinamica
para sistemas eletroquimicos.

O uso do potencial eletroquimico, introduzido por Guggenheim (1929)3 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:

U@ =T@s@ _play @ 3" pln@ (1.1.14)

k=1
combinando energias semelhantes chega-se a outras tais como:

H@ =y 4 play @ ; entalpia
F@ =y@ _T@35@ : energia livre de Helmholtz (1.1.15)
G =y _T@g 4 play @ - energia livre de Gibbs

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

dH@ =T@dS@ 4V @dp@ 43 p@gN©
k=1

dF® = -§@dT @ — gy @ 1+ pdN (1.1.16)

k=1

dG(a) :—S(a)dT(a) +V(a)dp(a) +Znéa)dN'§a)
k=1

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

(dS)U,v,M :(dU)S,V,M :(dH)S,P,M :(dF)T,V,M :(dG)T,P,M =0 (1.1.17)
1.1.1.3. Relacdes de Gibbs-Duhen e Gibbs-Helmholtz

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

A integracdo da equagdo 1.1.16c¢ resultara, em termos de energia livre de Gibbs:

G =>"p@dN a T e P constantes (1.1.18)

k=1

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

S@AT®@ —v@dP@ + > N@dnp* =0 (1.1.19)
k=1



e como:
G@ — @ _Tgla (1.1.20)
e ainda:
@ :(2 $<(a>)j (1.1.22)
P,.N

o' Vxa

resultara a relacdo de Gibbs-Helmholtz.

o G(a)j H @
ST@ | T@ =~ @ (1.1.22)
{0’)1—( )(T( ) }P(Q)YNIEW) (T( ))2

que possui especial importancia em termodinamica quimica.

1.1.1.4. O problema do equilibrio quimico

Para encontrar as condi¢des 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 funcéo
G (propriedade extensiva) admite um minimo no equilibrio. Assim se tera:

(dG) oy = S (4G ) i =0 (1.1.23)

a=1

Quando o sistema néo é sede de reacdes quimicas (sistemas nao reativos) o nimero
de moles total de cada espécie quimica permanece constante e é dado por:

N, =3 N@ (1.1.24)
a=1
de onde:
AN =0 (1.1.25)
=1

fazendo T e P constantes na Eq. 1.1.16 e substituindo na Eq. 1.1.23 resulta como
critério de equilibrio a equagéo:

12



T m

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

a=1 k=1

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

i{i(ﬂé“) —né“)iNé‘”} =0 (1.1.27)

Em funcéo da estrutura linear da Eq. 1.1.27 e o fato de que N é uma variavel do

sistema e, portantodN* ndo é o termo nulo, entdo como consequéncia do critério de
equilibrio resulta:

Nea =M1 =0 para qualquer que seja a. e k. (1.1.28)

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

Quando o sistema é sede de reacbGes 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 pressdo constantes,
segundo r reacGes independentes dadas pela relacao:

> v A =0 =127 (1.1.29)

onde v i« € A, sdo, respectivamente, 0s numeros estequiométricos (numericamente

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

Se & € a coordenada de reacdo (grau de avanco) para a reacdo j, entdo a cada
instante 0 nimero de moles total da espécie quimica k em todo o sistema sera dado por:

a=1

N, =D N =N+ D g (1.1.30)
j=1

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

G- Z”:Gm (1.1.31)
a=1

13



€ coOmo:
G = zm:ny“ N (1.1.32)
po
resulta:
G=3> HON@ (1.1.33)
o

O estado de equilibrio a temperatura e pressdo constante é 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 minimizacao
da energia livre de Gibbs sujeita as equacdes de restricdo dadas pela Eq. 1.1.30.

Desde que o modo mais simples de se resolver problemas de maximo e minimo com
restricdes € a aplicacdo do método dos multiplicadores de Lagrange, define-se um conjunto
de multiplicadores de Lagrange A1, Az, ..., Am, UM para cada espécie quimica e constroi-se
uma nova funcéo F dada por:

F=iima m+Zﬂ SN, +N,(o+ivk,-§,- (1.1.34)
-1

a=1 k=1 =1 a=1

Esta nova funcdo é idéntica a G, pois o termo adicionado € nulo (vide Eqg. 1.1.30.
Assim a minimizacao de F implica na minimizacéo de G.

O valor minimo de F devera ser buscado em um dominio de variaveis independentes
desta funcdo, ou seja, N\ 4, e & ondex=1,2,..m a=12 .., mej=12 .t

Quando se conhece uma expressdo do potencial eletroquimico 7> em funcéo da

temperatura e 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 obtencdo dos seguintes critérios gerais para o equilibrio de fases
para sistemas multireativos (Sandler, 1989). Das condi¢fes de minimo:

_OF |_ IR IF g (1.1.35)
AN™ & oA,
resultam, respectivamente:
Nea+A: =0 para qualquer « e a. (1.1.36)
ZVJKU,E“) =0 ; para qualquer j e o (1.1.37)

T

DN, =N, +>v,& ; paraqualquer« (1.1.38)
a=1 j=1

14



A Eq. 1.1.36 é equivalente a Eq. 1.1.28 e estabelece, igualmente, que em um sistema
multiplo reacional o potencial quimico de qualquer espécie k, no equilibrio, é idéntico em
todas as fases. A condicdo 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 € 0 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 é, portanto, o estado para o qual as
Egs. 1.1.36, 1.1.37 e 1.1.38 devem ser satisfeitas, simultaneamente; para expressoes
conhecidas de:

1 = i + 2 FO  onde g = i (T, P, N()
da definicdo de fugacidade vista anteriormente:
d 4® =RT@dIn {© ; T constante (1.1.39)

A integracdo da Eq. 1.1.39 a partir de um estado padrdo do componente puro na
temperatura do sistema até um estado do componente em solucdo na fase o resulta:

~

()
4P = 10 L RT In % (1.1.40)
e se:
@ B e
&) = = X (1.1.40b)
entdo,
@ =% +7 FO +RT@dIn 4 1141
77k lul( K K, 0

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

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

w =a, % +a pu (1.1.42)

onde 4 e wu® sho os potenciais quimicos das espécies quimicas carregadas e
dependem da temperatura, pressdo, composicao e estado elétrico da fase o.. Desde que a
espécie quimica k e eletricamente neutra, os coeficientes a, , ea, estdo sujeitos a
restricao:

z.a. +z_a_=0 (1.1.43)

K+ K+,

15



onde z,_, e z_ sdo, respectivamente, o nimero de cargas dos ions positivos e negativos. O

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

Moy = 8y i+ 8 [ (1.1.44)

1.1.1.5. O eletrodo eletroquimico e a célula eletroquimica

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

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

A diferenca 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 é denominada de voltagem da célula, sendo,
absolutamente, necessario que as fases terminais sejam do mesmo metal. A Fig. 1a, 1b e 1c
apresenta um esquema da célula eletroquimica mais simples com seus dois eletrodos A e B.

a)

2 3 4

b)

\A4

. < =i
solugdo g metal 11§ metal |

o

potencial
elétrico

<)

FIGURA 1 - Diagrama esquematico do potencial elétrico @ em uma célula galvénica.

4 Vetter, K. J. (1967). Electrochemical Kinetics. Academic Press 789 p.
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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 é dado por:

E,=®,=(D,-D,) (1.1.45)
O potencial do eletrodo B ¢ dado por
E, =D, = (D, - D,) (1.1.46)

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

E=D, =30, -0,,)=(0,-0,) (1147)

a
A aplicagdo da Eq. 1.1.47 ao sistema da Fig. 1 confirma este resultado.
E=(D,-®,)+(D, —D,)+ (D, — D, )=(D, —D,) (1.1.48)
ou
E=®,-®,,+(D,-D,) (1.1.49)

A diferenca de potencial entre o metal 1l e 0 metal | (D4-®s) € 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 ¢ uma grandeza mensuravel
eletricamente, uma vez que, qualquer tentativa de se colocar os terminais metalicos do
instrumento de medida entre a solugdo e o metal criara um novo eletrodo e,
consequentemente um novo potencial de eletrodo em série com aquele que se deseja
mensurar. Para determinacdo do potencial de eletrodo é necessario, portanto, 0 uso de um
eletrodo de referéncia cujo potencial de eletrodo seja arbitrado como padrdo. Nestas
condigcdes, a medida de voltagem da célula constituida pelo eletrodo de potencial
desconhecido e pelo eletrodo de referéncia, tendo a solucgéo 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 é mensurada, entdo, pela Eqg. 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,
constituira uma célula galvanica que possui seis diferengas de potenciais.
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Dependendo do valor dos potenciais elétricos nas fases terminais, ou seja, do valor
de E, fluird uma corrente elétrica através da célula galvanica e é definida em termos de seu
valor e de sua direcdo (a direcdo € aquela das cargas positivas). Quando cargas positivas
fluem do metal para a solucdo o eletrodo age como um anodo. A corrente local é dita
anodica e a reacdo local € chamada anddica. Quando cargas positivas fluem da solucéo
para o metal o eletrodo age como um cétodo. A corrente local é dita catodica e a reacdo
local é chamada catodica.

A corrente elétrica que flui através de uma célula galvanica € consequéncia de
atividades reacionais de troca de elétrons na interface dos eletrodos. Quando a corrente
flui atraves 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 reacBes eletroquimicas e o conjunto total destas reacdes (em ambos os eletrodos) é
chamado de reacgdes da célula galvanica.

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

1 2 3 4 5
a) cu cusq ZnsQ 7n c
1M 1M
: % |
| I

b) Cu/1MCuSO, /1M ZnSO,/ Zn

FIGURA 2 - Forma esquematica (a) e simbdlica (b) de representacdo de uma célula
galvanica.

No compartimento | o metal € o cobre e o liquido é uma solu¢do aquosa de sulfato
de cobre. No compartimento 1l o metal é o zinco e o liquido é uma solucdo aquosa de
sulfato de zinco. Os eletrodos fazem contato elétrico através da membrana porosa.

A reacdo global na célula € obtida por adicdo das duas reacdes eletroquimicas
ocorrendo uma em cada eletrodo. Assim resulta:

Cu—Cu® +2e . no eletrodo de cobre; (1.1.51)

Zn* +2e” —Zn : no eletrodo de zinco; (1.1.52)
Cu+2Zn*" ->Cu® +2Zn . nacélula; (1.1.53)

Cu+2ZnSO, - CuSQ, +Zn © reacao neutra; (1.1.54)

Quando os terminais estdo abertos a atividade reacional na célula tende a cessar
(macroscopicamente), o equilibrio termodindmico é atingido e uma voltagem de equilibrio,
Eo, € atingida e permanece. Eo €, portanto, uma propriedade termodindmica do sistema
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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
Cu* Cu* Zre* Zre* Cuw*
2e Sloky Sleka 2e 2

FIGURA 3 - Forma esquemaética da célula galvanica mostrando as fases e os ions em
equilibrio.

Assim, pelas Egs. 1.1.28 e 1.1.11 se tera:

1 1 2 2 2 1
1O, +2FOY = 40 +2FDD 5 2F Dy, = 4, - 4,

Mo, 5 —-2F®, = Mo 5 -2FO, > 2FD,, =u

50,2 .3 _'usof,z
1+ 2FD® = 19+ 2F0Y 5 2Fd,, = 1, - 1P,
19 —Fo® = 1 -F® o —Fdy = u® -
Somando todas as quedas de potencial elétrico na célula resulta:

1
==l al + bl s

(1.1.55)
ol - el +2)-247]
e desde que:
ﬂ((;l:a + 2,u§’) = U, (1.1.56)
entéo
1
E, = (q)l - (Ds) = Z_F (/uZn + Heuso, — Mo — Maznso, ) (1.1.57)

perfeitamente compativel com a reacdo neutra da célula de Daniell, Eq. 1.1.54.
Se, na Eq. 1.1.55, for considerado negligenciavel a queda de potencial, @ ,5, na
juncdo liquida, entdo resulta:
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1
E, =E(ﬂ2n + Ho o — Hey —ﬂan+) (1.1.58)

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

1

E, :E(:ucl,b ~ Hey )_%(qu#* _IuZn) (1.1.59)

Quando a Eqg. 1.1.59 é comparada com a Eq. 1.1.50 resulta:

Eo =Eocu —Eozn (1.1.60)
1

B = 5 (o —Hcu) (1.1.61)
1

Eon = o (e — ) (1.1.62)

Equacdes perfeitamente compativeis com as semirreacGes da célula de Daniell, Egs.
1.151 e 1.1.52.

Por outro lado, para a reacdo j dada por:

tne”

VaA+VL A+ v AL =05 J=12,0r (1.1.63)

é definida uma energia livre de Gibbs molar de reacao pela relacéo:
AG) =D v 121,21 (1.1.64)
k=1

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

1

1 r m
E =— AQ. =— (@ 1.1.65
= g, nE jzzllkZ;,VJkﬂk ( )

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

o (Ag Ah
—| == =] 1.1.66
{5 T (T(a) ﬂp(w’wa) (T(a))z ( )
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onde Ah, é aentalpia molar de reagdo. Com base na Eq. 1.1.65 resulta:

0 ( E, ﬂ Ah
—| =% =—— = (1.1.67)
{5T T )l . nET®)?

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

1 1 r m
E,=—Ag =— v.(i+Ina 1.1.68
0T E g, = Jz_l:kz_;, Jk(ﬂk k,a) ( )
de onde resulta:
E,=E° +EZZVjk Ina,, (1.1.69)
nF =3
em que
B =LA o AgP =Y Dl (L1.70)
nF =1 k=1

Nestas equacGes E’e Ag’ sdo, respectivamente, a voltagem padrdo da célula e a

energia livre de Gibbs molar padréo de reacéo:
Quando a Eq. 1.1.69 ¢ aplicada a um eletrodo onde ocorre, somente, a reacéo,

tne”

O = R, resulta entdo a equacdo de Nernst:

RT ., & 1
—E+—In(—2) e E® =— (2 -1 1.1.71
m n T OE (é‘R) m nF(,Uo /JR) ( )

E,

Nesta equagéo E, , € E?n sdo, respectivamente, o potencial de equilibrio do
eletrodo e o potencial de equilibrio padrao do eletrodo.
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1.1.2. adsorcéo em troca idnica.
no equilibrio eletroquimico:

T =T@) = T:

P(): constante

P(2): constante
=

pela Eq. 1.1.41 temos:

Iul]tﬂ'l f chF tﬂ’l
k k
tﬂ’l + In’( Ufﬂ'l) + RTtﬂ'lqE,{a] RTI:ﬂ'I

entdo das Egs. 1.1.75 e 1.1.72 resulta:

oL £ (1 2
,Uk() f() ZkF o _ f() |:

fo (1))+ RT® RT(Z’ +In( (2))+ RT®

q)(Z)

Rearranjo da condi¢éo de equilibrio Eq. 1.1.77:

K>, F
—|( A(l;( ):ﬁ(q)(l)_q)(z)); v k

0(2) 0(Y)
KO =exp| £ L
RT RT

onde:

e assim,

1, Kla® Ao
Z_In( é.(l) ) I( ,\(1) )! VLJ

resultando:

1

1 =
Kea? |s | KiaP p
O] D] v
i a;

ou,

(1.1.72)
(1.1.73)
(1.1.74)

(1.1.75)

(1.1.76)

(1.1.77)

(1.1.78)

(1.1.79)

(1.1.80)

(1.1.81)
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Kioéi(z) Zj K4® g N
{( o) | =g Vi (1.1.82)
a! al
com:
a® =yPm® talque: »® -1 quando m® -0 (1.1.83)
a® =y@c@talque: y® —1 quando ¢ -0 (1.1.84)

comm® em (mol/kgsar) € ¢* em (Mol/KQads)
Neste tratamento, os coeficientes de atividade dos jons na solugéo, 7 , e na fase

s6lida, y{?', sdo representados na concentragio molar (molalidade) na convencéo da lei de
Henri, e assim, a Eq. 1.1.82 pode ser convenientemente escrita na forma:

7,(2)0(2) kg
( l)m(l)) (K?)ZI 3 . o
o0 oy i Vb (1.1.85)
7 C; (K7)
(7,(1>m(1))
ou,
(yI(Z)C(Z))Zj (7,(1)m(1))zi N
17Ty (omty (1.1.86)
ou alternativamente:
1
(1)m(1> T2
(7l(2)c(2)) (K_O)Zi '
ey (1.1.87)
Om® Tz, -
7 m Zj ]
(7,(2)0(2))
1 1
OO \z [ 1,202
i [ rim7 s Y0 ) .
i ( I j ( ] v (1.1.88)
] ) (2) o) (1) ’ '

Embora as equacbes 1.1.85 e 1.1.88 sejam termodinamicamente equivalentes, ha
uma preferéncia na literatura pela forma 1.1.88. Assim, visando comparar 0s dados sem a
necessidade de reajustes, adotaremos a Eq. 1.1.88.



Definindo um coeficiente de seletividade corrigido (Vancelow) para a solucédo

eletrolitica, por:
1
z

1
(1) n (1) (2) 7
si_ | yim; Cj " P
K =| VAN 1.1.89

’ ( c? J{h‘”mﬁnj : (189

Eq. 1.1.89 simplifica para:

1 1
Do 1) y? i .
K= K"(Wj [’T ;Yo (1.1.90)

de onde,

In(K) = In( Kii)—l In 5 N y@ (1.1.91)
Z Z.

j
[ j

e ainda para n componentes.

K =KK}; Vi jk (1.1.92)
K} :Kigk}" sei#je Kl=1sei=j (1.1.93)
com,
K=T]Ki e K=[]K: (1.1.94)
k=1 k=1

Consequentemente, para n ions trocaveis escrevemos:

In(K) = I(K)+ 2 @ -3 L jp @ (1.1.95)
Z

1 k=1 “k

Deve-se notar que apenas (n-1) equagdes na forma da Eq. 1.1.88 sdo independentes
em um sistema contendo n ions trocaveis. Por outro lado, na forma das Eqgs. 1.1.85 e 1.1.86,
o coeficiente de seletividade corrigido é o seguinte:

- (2% (1)m(_l) z
Kij:(CI(Z))z- (y’l ; )z.: Vi (1.1.96)
(€7)* (nm)"

e, assim:

IN(K;;) = I(K;)+2;In »? ~z,In 5@ (1.1.97)

equacdes complementares
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Para obter equacGes complementares serd necessario invocar a condi¢do de
eletroneutralidade em cada sistema individual e no sistema composto.

A quantidade de carga da espécie quimica k na fase « é dada pela Eqg. 1.1.6.
Qi) = 2, PN

Para a fase liquida a=L, seleciona-se, como base, 1 kg de solvente (&gua)
resultando:

q” =z Fm{® (1.1.98a)

e, consequentemente, a escolha da molalidade como concentragdo arbitrada na solucéo
eletrolitica.

Para a fase sélida a=S, seleciona-se, como base, 1 kg de adsorvente (ads)
resultando:

9 =z Fc® (1.1.98b)

e, consequentemente, a escolha de uma concentracdo molal arbitrada na solugdo sélida
ibnica.

Assim, para a fase liquida atender ao critério de eletroneutralidade a soma dos
cations nc deve ser exatamente igual a soma dos anions na e permanecer constante em
qualquer processo, e entao:

FY> zmP =F> zm" =ct1 (1.1.99)
c=1 a=1

onde ctl é constante. Uma constante mais apropriada e caracteristica da solucdo ibnica
pode ser definida por:

TN = thl; normalidade total (2.1.100)
produzindo expressdes mais facilmente utilizaveis:
> z,m{” =TN ; para cations (1.1.101a)
c=1

> z,m” =TN ; para &nions (1.1.101b)
a=1
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A matriz de troca possui um numero finito de cargas que podem ser trocadas e esse
limite deve ser respeitado por cations e anions em solucdo. Nesse sentido, se a matriz for
uma trocadora de cations, esse limite é dado pela capacidade de troca de cations, CEC,
(equivalente grama) e assim:

>z, Fc® =ct2 (1.1.102)

c=1

onde ct2 é constante. Uma constante mais apropriada e caracteristica da solugdo sélida
ibnica (matriz de troca cationica) pode ser definida por:

CEC = %2 ; Capacidade de troca de cations

produzindo expressdo mais facilmente utilizavel
nc (S)
>z, =CEC
c=1

onde ¢*,(mol/mads) é a concentragdo molal de cations na matriz de troca catibnica.

A partir dessas equagBes complementares, variaveis normalizadas podem ser
definidas por:

(L)

Yo = %; fracdo equivalente na fase liquida (1.1.103a)
XS . .
X, = % ; fracdo equivalente na fase sélida (1.1.103b)

essas novas variaveis atendem as seguintes condigdes:

iygu =1; (1.1.104a)
=1
€
ix@ =1 (1.1.104b)
=1

Por outro lado, a varidvel natural para fases nas equacgdes de equilibrio termodinadmico é a
fragdo molar Xﬁ“)e torna-se necessario a recuperacgéo desta informacao.

fracdo molar e fracao equivalente.
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Deve-se notar que a adsorgdo por troca i6nica ndo é exatamente uma troca ionica,
mas sim uma troca de carga. Nesse sentido, duas propriedades importantes precisam ser
diferenciadas: a fracdo molar e a fragdo equivalente.

O ion, seja formado por um Unico elemento quimico (ions simples) ou formado por
dois ou mais elementos quimicos (ions compostos) séo os individuos k de interesse em uma
fase a.

Sua quantificacdo natural é o nimero de individuos k em uma fase o, geralmente o
ndmero de moles, N\*).No entanto, quando a carga é de maior interesse, a razio: nimero de

individuos k em uma fase a, por carga elétrica transportada, denominado de equivalentes é
mais Util e mais apropriado, no sentido da observacéo feita acima, e definido por:

(@)
@ N ; namero de equivalentes (1.1.105)
Zk

Varidveis normalizadas sdo ainda mais Uteis e interessantes, como a fracdo molar e a
fracdo equivalente, definidas por:

(«)
X = N,  fragdo molar (1.1.106a)

N @) _
x(@) = k) - fracao equivalente (1.1.106b)

nc

Z N

j=1

que sdo idénticas apenas quando os cations k da fase a tém cargas unitarias (zk=1)
Elegendo a massa de adsorvente como base para a equacdo 1.1.105 resulta:

(s)
cCly = (1.1.107)
Zk
comc,em (mol/kgaas) e ¢l em (eq/kgags) € assim
ot =2,8; (1.1.108)
Da Eqg. 1.1.103b resulta:
S
¢S _(CEC) . (1.1.109)

z

c

27



Deve-se notar, neste ponto da formulacao, que o parametro que realmente interessa
ao processo adsortivo € a concentracdo do componente k no adsorvente, preferencialmente
na forma:

mol mol «
c? = £(c); com ( k J no adsorvente e ( 1% j na solug&o
J.ads litro

Na sequéncia, sera apresentada a metodologia de obtencdo de dados, no equilibrio, por
método computacional.

As condicGes termodindmicas necessarias no equilibrio séo:
T =T = T; constantes (1.1.110)

P e P constantes

1 1
WD \7 [ 1,202 \z
(oMY G| .
K!= Y, 1.1.111
] (%(Z)Ci(Z) j £7§1)m§1) J ( )
> z,m® =TN (1.1.112)
k=1
> z,c? =CEC (1.1.113)
k=1

As condigBes de equilibrio termodindmico foram obtidas a temperatura e presséo
constantes, impondo claramente uma relagdo entre as temperaturas nas fases, equacéo
1.1.110, ndo ocorrendo 0 mesmo com a pressao. Na verdade, nem sabemos se existe alguma
relacdo entre as pressdes nas fases, sendo necessario responder primeiro a pergunta: qual
seria a pressao na solucdo idnica solida? Nesse sentido, s6 é importante conduzir 0s
experimentos a uma pressdo fixa e constante por fidelidade aos fundamentos, embora sua
influéncia ndo seja percebida experimentalmente, podendo ser desconsiderada na
caracterizacgdo das fases.

Caracterizando a fase (1) temos as seguintes variaveis:T® ,m® ..m® .m%®e a

fase (2) temos: T®,c!?,..c?....cl? . Totalizando assim 2(m+1) propriedades intensivas

especificando completamente o equilibrio. As relagdes entre elas sdo dadas pelas condi¢oes
de equilibrio acima e assim temos (1) Eq. 1.1.110; (m-1) equages do tipo 1.1.111; (1) Eq.
1.1.112; e (1) Eq. 1.1.113, totalizando (m+2) disponiveis, o problema fica assim com F =
2(m+1) -(m+2) = m, graus de liberdade.

Na Tabela 1.1.1 propomos a rotina para obten¢do dos dados referentes ao equilibrio
na adsorgdo por troca ibnica em um sistema com m ions trocdveis, uma sub-rotina para a
especificacdo completa do estado de equilibrio, descrita em 3 blocos operacionais:
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No bloco 1, além dos dados dos pardmetros do sistema, as m informacGes necessarias para
eliminar os graus de liberdade, representadas pela temperatura e pela composicdo da fase
liquida e suficientes para lidar com o problema de equilibrio no caso das solucdes ideais. Se

a idealizacdo ndo ocorrer, as correlacdes devem ser fornecidas para o calculo de y,f” e

2
"

No Bloco 2, um célculo iterativo determina (mYe ¢!?,..c?,..c?)):

m

No Bloco 3, sdo computadas outras propriedades de interesse, incluindo as efetivamente
procuradas, a isoterma do componente, k, de interesse, e a fracdo coberta.
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Tabela 1.1.1. Rotina para determinar o equilibrio na adsorcao por troca iénica.

Bloco 1:

Dados de entrada

1

Zr k=1, 2, ...,

TN;
CEC.

K';i=1, j=2,.,m,;
m.

m{ll},. om® T (m) informacdes necessarias relativa aos graus de liberdade

] m_ll

(1),,(2)

CorrelagOes dos coeficientes de atividade: y, 'y,

Bloco 2:
Condicoes de Equilibrio

calculos de...
m-1
TN — Z.m.
Sam
m = 1=
m z
m

y® =yO,..,m® ) i=1,2, ..., m,

y@ =y @7, c@,} 21,2, . m.

1 1
(oMY D@\
X z(yi@)m(i”j 7/21) J(1) ; 171,)71.2,..,m.;
Vi G yi m;

3 2,6 = CEC
k=1

Bloco 3:
Outros Calculos

zm® ¢ |
=-—"C_-fracdo equivalente
Ye ™ ¢ao eq

s z.c® . .
X, = —==—, fragéo equivalente
CEC

(s)
C ~ .
clol) = ——; concentracdo equivalente
Zy
(L)
X iEL) — Kk

; fracdo molar

; fracdo molar

— £(c¥); isoterma do fon k

e
6. = ——; fracéo coberta
CEC
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1.1.3. aplicacbes especificas.

1.1.3.1. Sistemas binarios

Exemplo 1.1.1 Solugdes binarias de cations

Para binérios em que o indice 1 se refere ao ion que predomina no adsorvente
(aquele que satura o adsorvente, as vezes chamado de ion residente em contraste com o ion
que o substitui, chamado de ion intercambiavel) neste exemplo experimental e numérico,
consideraremos uma troca cationica de solugdo aquosa para clinoptilolita homoio6nica, (Na-
clinoptilolita) que apds o tratamento de ativacdo é saturada com, Na. Para este estudo de
equilibrio foi utilizada uma solucéo aquosa de cloretos, NaCl e KCI. A Figura 1.1.4 mostra
dados experimentais em suas formas usuais. Ambos mostram a particdo dos constituintes
entre as fases: na forma a) o constituinte da ordenada é o mesmo que o da abscissa
enquanto na forma b) a abscissa € sempre o constituinte intercambidvel o uso é uma
questdo de preferéncia e a forma b) € nosso favorita.

<
s < o < s o § ©. 9 o
Xk % 4 S o K Xk & ° o K
o
0.81 5 ® o 081, °
o o C,D
® ¢ i ° fo
067 < P 061, °
¢ o 8
04 ° ° 04]° o
S oo o %o
LD 00
¢ o =]
02l oNao 021 o
R ¢ " Na
& o © < < o =] o q [=}
T T T T T T U . T L} v
0 0.2 04 06 08 1 0 02 04 06 08
Yi i
k 2
a) b)

FIGURA 1.1.4- Diagrama de fases do sistema de troca ionica (Na-K)

Para o tratamento numérico do modelo proposto, sera utilizada a rotina sugerida na

tabela 1.1.1. A Figura 1.1.5 mostra os resultados experimentais e simulados:

) 2 -
X2 —— 2 1 : @ 1 o
08% .° " potassium (K) 083 Lo ¢ potassum(K) | 7 ggd 20 potassium (K)
Q ko s ko Biae
06{." 064 0637
04170 )6 C-e
T4 %0 04 %0 0.“A %o
o2l \B [ % I o
- %00 sodium (Na 027 ° 027 o
o 90 (Na) ©% o sodium (Na) 9%0-_o_sodium (Na
L.%00 9 © %o 4 09004

1

0 02 04 06 0.\3I
)

a)

0 . - . -
0 02 04 06 08 .
(

-~

b)

0902 04 06 08
X2

<)

FIGURA 1.1.5- Resultados experimentais e modelo

(U]
(»
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Na Fig. 1.1.5(a) o sistema € ideal na fase solida e ideal na fase liquida.
Na Fig. 1.1.5(b) o sistema é ideal na fase solida e ndo ideal na fase liquida.
Na Fig. 1.1.5(c) o sistema € ndo é ideal na fase sélida e ndo ideal na fase liquida.

A primeira observacdo é que um sistema totalmente ideal (a) ou parcialmente ideal
(b), embora descrevam adequadamente o fenébmeno, ou seja, um decaimento do cation
presente inicialmente no adsorvente, (Na), e um aumento do céation trocado, (K), ndo ha
acuidade na representacdo dos dados laboratoriais. Isso corrobora observacgdes frequentes
de que os sistemas carregados eletricamente ndo sdo ideais. Para completar o exemplo,
mostra-se na Fig. 1.1.6 a isoterma de interesse referente aos resultados apresentados na Fig.
1.1.5 mostrando também um ajuste de nossos dados pelas correlagdes de Langmuir e Sips.

(2)
: (2)
Ck Ck .
.06 ';‘|
mg mg q,(bCy)"
Jads gp4d f - q.bC, Jads g p4 43=’—"~i!
0.03 27 1+5C, ; 14 (b:CY
0.02: Langmuir a2
0-“;J Sips
034 6 8 1 B 1 T 18 T
1) ) (1)
! i Ck 6
a) b)

FIGURA 1.1.6.- resultados das isotermas para o cation trocado (K) experimentais e
modelados.

Parece-nos, didaticamente relevante, apresentar parte da metodologia utilizada para a
obtencgéo desses resultados. Um conjunto de dados mais completo pode ser encontrado na
obra de Torres Fernandez (2004)°.

1.1.3.1.1. Metodologia para obtencéo de dados no estudo de troca idnica.

Vale ressaltar que ndo é possivel realizar estudos de adsor¢do sem um conhecimento
completo do adsorvente:

Para materiais sintéticos a caracterizacdo €, em geral, dada pelo fabricante, mas no
caso de materiais naturais, esta deve ser fornecida pelo pesquisador em seu laboratorio,
sendo esta a tarefa mais trabalhosa e talvez a de maior custo financeiro.

5Torres Fernandez, JC (2004), Seletividade da Clinoptilolita natural por metais toxicos em sistemas aquosos.
Tese de Doutorado, Universidade Federal de S&o Carlos, Séo Carlos - SP, 152p.



Adsorvente: Na-clinoptilolita

O mineral de tamanho entre 125-75 xmfoi tratado com solugdo tampé&o de acetato

de s6dio 1 N (pH igual a 5) para dissolver os carbonatos. Outras impurezas foram separadas
da clinoptilolita por separacdo de densidade usando misturas de tetrabromoetano e N,N-
dimetilformamida. A parte solida foi lavada trés vezes com acetona e por¢fes de agua
deionizada cinco vezes. O solido foi misturado com solucdo de ditionato de sodio-citrato-
bicarbonato para dissolver os 6xidos de ferro.

A clinoptilolita homoibnica foi preparada tratando-se lotes de 40g do mineral com
400mL de solucdo de NaCl 3M em frasco de 2L, refluxando a temperatura de ebulicdo da
solucdo e agitacdo autdgena por duas semanas. As solucdes de NaCl foram substituidas
apos dois dias de contato. As amostras de clinoptilolita assim tratadas foram lavadas varias
vezes com agua deionizada a 90°C, seca em estufa a 65°C e equilibrada com vapores de
solucgéo saturada de NaCl em dessecador por 10 dias.

difracéo de raios X: Padrdes de difragcdo de raios-X de amostras preparadas a partir
do mineral clinoptilolita foram obtidos usando um difratbmetro Siemens modelo D-5005,
usando CuK e, , 4 =1,54056 A, filtro Ni, 40 kV e 40 mA. O difratograma de clinoptilolita

ndo mostra fases secundarias formadas durante o tratamento das amostras.

Analises quimicas: Os procedimentos padrdes seguidos rigorosamente apresentaram
os dados mostrados nas Tabelas 1.1.2.(a) e 1.1.2.(b)

Tabela 1.1.2.(a) Analise quimica de amostras.

Componente % Peso
NC Naca NaCTT NaCC NaC**
Na20O 1,36+0,03 5,75+0,07  2,09+0,04 0,56+0,02 6,36+0,04
K20 1,32+0,02 0,75+0,02  0,56+0,01 0,11+0,02 0,66+0,05
MgO 0,51+0,03 0,17+0,02  0,12+0,01 0,08+0,01 0,16+0,03
CaOo 3,94+0,17 0,84+0,02  0,37+0,02 0,47+0,02 0,02+0,01
TiO2 0,27+0,02 0,29+0,01  0,12+0,01 0,16+0,01 0,04+0,03
Fe203 1,38+0,03 1,35+0,03  0,42+0,01 0,30+0,01 0,04+0,02
Al2O3 11,27+0,09 11,23+0,17 6,93+0,04 5,74+0,08 11,28+0,09
SiO; 67,96+0,30 67,25+0,12 77,59+0,04  81,79+0,04  68,28+0,57
H20 12,00 12,38 11,80 10,80 -
Total* 88,00 87,62 88,20 89,20 87,20

*Total com base na matéria seca; os desvios-padrdo baseiam-se na anélise de uma sequéncia de trés amostras

para cada tipo de amostra.
NC, clinoptilolita natural;
NaC, clinoptilolita sédica;
NaCTT, uma forma de sodio tratada termicamente;
NaCC, forma de sédio calcinado.

**Na-clinoptilolita (Pabalan, 1994);
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Tabela 1.1.2.(b) Capacidade de troca ibnica e razdo molar Si/Al das amostras.

Amostra CEC* CEC** Sim/Al
NC 2,08 2,08 5,12
NaC 1,86 1,83 5,08
NaCTT 0,68 1,10 9,50
NaCC 0,18 0,94 12,08
NaC” 2,05% 2,04*% 5,14

*Capacidade de troca (x10° eg/g) a partir de equivalentes totais de metais trocaveis.
**Capacidade calculada a partir do teor de metais que contribuem para os locais de troca: [mols(AI + Fe)—

equivalentes (K + Mg +Ca)] ou diferenga entre mols de locais totais e inacessiveis, no mineral sodio.

*Mols (Al + Fe), no material purificado;
NaC" (Pabalan, 1994).

Experimentos de troca i6nica

Os experimentos foram conduzidos a 30°C para sistemas binarios ( Na* —Cu?®"),

(Na"—-zn**) e (Na"—Pb*). Por equilibrio termodindmico: quantidades de
Na_clinoptilolita com solucGes contendo os dois cations concorrentes em diferentes
proporgdes equivalentes, mas com normalidade constante (0,005 eq L™?). As solugBes
aquosas dos cations foram preparadas a partir dos nitratos (grau reagente) dos cations
correspondentes. A normalidade de solucdes de cétions 0,5 N foi verificada usando AAS
(espectrofotémetro de absorcao atbmica, Varian: modelo SpectrAA-200).

As massas de clinoptilolita utilizadas para os experimentos variaram entre 0,02-2,0 g,
misturadas com volumes de solucdo de 50 ml. A clinoptilolita e as solucGes foram
misturadas em frascos de polietileno de 50 ml e colocadas em agitador de temperatura
termostatizada, Tecnal: modelo TE-420 e agitacdo por uma semana. Estudos cinéticos
indicaram que o equilibrio é alcancado em trés dias. Uma vez que o equilibrio foi
alcancado, aliquotas das solugdes iniciais e em equilibrio foram retiradas e analisadas para
cations usando AAS.

Modelos termodinamicos.

Modelo para ions na fase aquosa

Os coeficientes de atividade 7", que representam o comportamento ndo ideal da

solugdo liquida, podem ser calculados a partir de teorias de solucGes eletroliticas bem
estabelecidas (Brgnsted, 1922; Guggenheim, 1935). Devido a sua utilidade para sistemas
multicomponentes em uma ampla gama de concentracdes e temperaturas, 0 modelo de
interacdo idnica desenvolvido por Pitzer (1991) foi utilizado neste estudo para calcular 0s
coeficientes de atividade das espécies na solugéo eletrolitica.
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Modelos para ions na fase zeolita

O tratamento termodinamico do equilibrio de troca idnica tem sido discutido em um
namero significativo de publicacbes (Barrer e Klinowski,1972; Fletcher, Franklin e
Townsend,1984). Para a troca binaria envolvendo os cétions A%4* e B?s* | a reagédo, no
equilibrio, pode ser escrita como:

ZBAZ"1+[L} + ZABLZE = ZABZB+{L] + ZBALZA (1'114)

onde L é definido como uma por¢do da rede zedlita que carrega uma unidade de carga

negativa.
Pela equacéo 1.1.88 temos:
1 1
O 7 [ 1,22 \z;
I O R T I N
K= ;Y 1.1.115
j (%(2)0(2)} [ngl)mgl) ] ( )

Removendo, apenas por conveniéncia, a ndo idealidade da solucdo solida da
Eq.1.1.115, é possivel definir um coeficiente de seletividade corrigido como:

1 1
W@ \z (2) 7

zi _| 7 m; G C b -

KJ._( @ j (7‘1)m‘1)} , Vo] (1.1.116)

Consequentemente, para n fons trocaveis escrevemos:

o 1 (S)

INK =InK +2 Ny -> =Iny (1.1.117)
Z k=1 Zy
sendo
K=T[K} e K=[[K! (1.1.118)
k=1 k=1

Vale ressaltar que apenas (n—1) equacdes na forma da Eq. 1.1.115. s&o independentes
em um sistema contendo n ions trocaveis.

Na Eq. 1.1.116. K é o coeficiente de seletividade corrigido de Vanselow (1932).
Neste tratamento, os coeficientes de atividade dos fons na solugdoy~e na fase

s6liday® sdo representados na convencdo molal. A n&o idealidade da fase solida é refletida

nos coeficientes de atividade & e »{*. Comumente, os modelos utilizados para essa
representacdo sdo baseados em equacgdes gerais para 0 excesso de energia livre de Gibbs
por mol de mistura, g*©

Uma formulagdo termodindmica Util, devido a relativa simplicidade e adequac&o, é a
de Margules. Para um sistema binario, as expressdes correspondentes para os coeficientes
de atividade na mistura solida s&o:
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Iy = (67 [ A+ 265 (A~ An) | (1.1.119)

7§ = 067 [ Asa+ 268 (A= Ave) | (1.1.120)

em que os parametros A;, € A,z sugerem ndo apenas as magnitudes dos coeficientes de

atividade, mas também a assimetria g° (T, x). Uma formulagéo alternativa é a de Van Laar,
na qual os coeficientes de atividade dos ions na solucéo so6lida séo dados por:

) _ A:AB (A;B‘A)Z (XI(BS))2

In 1.1.121
T (e Y e
(S
' ' 2
A x(3)?
Iny$ = Ao (Aa) 047) (1.1.122)

(A + A

onde os pardmetros A,, e A, sd0 interpretados de forma semelhante a A, e A, no modelo de
Margules.

As isotermas sdo geralmente mostradas graficamente como fragdes cationicas
equivalentes do ion em solucdo contra essas quantidades no solido. 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 inicial (i) e final (f) (M, mol/L de solucdo) dos
cations (i), usando as equacdes:

M, —M )v
EC) =7 ( AL AT 1.1.123
A% mCEC ( )
e
EV =z,M,, /TN (1.1.124)

onde TN é a normalidade total da fase aquosa.
A energia livre padrdo da reacdo de troca representada pela Eq. 1.1.98 é dada por:

AG® =-RT InK, (1.1.125)

onde K, por definicdo, € a constante de equilibrio.

As isotermas de troca dos sistemas(Na* —Cu®"), (Na* —Zn*") e (Na" —Pb?") estéo
representados nas Figuras (1.1.7 — 1.1.9), segundo o modelo de Margules, MM e 0 modelo
de Van Laar, MVL. Nesses graficos, os circulos representam as composi¢fes do contra-ion
ou fon entrante e as cruzes representam as fracdes equivalentes do ion residente (Na*). As
isotermas da Figura 1.1.4 mostraram um comportamento sigmoide, 0 que mostra uma

reversibilidade da seletividade da zedlita em fungéo das quantidades do ion Cu®* na solugéo
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(EX). As isotermas de troca do sistemaZn®* —Na*(Figura 1.1.8) sdo semelhantes aos

observados para o sistemaCu®* —Na*. As inflex0es apresentadas 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
citions divalentes e para sodio. A forma concava da isoterma doZn* no

sistemaZn® —Na', na faixa de composicéo indica a preferéncia da clinoptilolita por ions
Na+ com concentracao crescente do metal bivalente na solucdo aquosa. Esse resultado pode
ser devido ao fato de que, nessa faixa de composi¢des, o cation Na+ ocupa sitios de troca

menos estaveis para 0.49 < Eszt} < 0.96 Zn** ou sitios de menor energia de interagdo com

o cétion bivalente. A forma retangular da hipérbole da isoterma de Pb** confirma uma
fenomenologia tipica de casos em que uma das fases apresenta forte preferéncia por um
cation sobre o outro, conforme mostra a Figura 1.1.6. Este tipo de perfil indica que as
interagcBes entre o metal de transi¢do e a maioria dos sitios da rede cristalina da zeo6lita
possuem energias de estabilizacdo baixas e muito préximas. Os pontos experimentais da

isoterma do Pb*" acima da diagonal para0 < E{;) <Zlindicam a preferéncia da clinoptilolita

pelo cation Pb*", em relagdo a Na*, na normalidade total e temperatura do estudo. A maior

preferéncia da clinoptilolita por cations Pb* pode ser interpretado pela baixa energia de
hidratacdo deste cation (associada ao grande raio cristalografico), em relacdo ao restante
dos metais de transicdo divalentes estudados. Assim, apesar de sua maior carga, esse cation
ocupa todos os tipos de sitios na estrutura do HEU (Gunter et al.,1994). Os tragos
isotérmicos para os diferentes sistemas de troca, obtidos através da utilizacdo dos modelos
de Margules (MM) e Van Laar (MVL), sdo representados por curvas continuas nos graficos
de isotermas, conforme mostrado nas Figuras (1.1.7 — 1.1. 9). Em geral, os dados obtidos
para os trés sistemas sdo capazes de ajustar adequadamente os modelos. Porém, quando a
clinoptilolita apresenta forte preferéncia por um dos cations, em uma faixa de composicoes,
e essa preferéncia se inverte em outra faixa, 0 modelo desvia dos pontos experimentais nas
partes deste com forte mudanca de inclinacdo. A partir dos graficos (Figuras 1.1.7 — 1.1.9)
observou-se que o0 modelo de Van Laar ajustou-se mais adequadamente aos dados das

isotermas do sistema (Cu* —Na") enquanto o modelo de Margules se adequou melhor aos
dados do(Zn** —Na") e (Pb* —Na"). A seletividade da zedlita por cations foi calculada
através dos valores dos parametros de ajuste (InK ; Ag, 0u A, ; A, OUA,;) € a energia livre

de Gibbs padrdo da reacdo (AG®), como mostra a Tabela 1.1.3.

Tabela 1.1.3 Resultados do modelo.

Sistema Modelo AG°
K (3/mol)
2Na* = Ccu?* MM 0,124 5170
MVL 0,117 5301
2Na* = Zn** MM 0,070 6595
MVL 0,067 6717
2Nat 2 Pb?* MM 0,543 1512

MVL 0,558 1447
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FIGURA 1.1.7. Isotermas para o sistema de troca idnica Na* —Cu®*
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FIGURA 1.1.9. Isotermas para o sistema de troca iénica Na* — Pb*
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A partir dos valores tabulados e de K, observou-se a série de seletividade:
Na+>Pb2+>>Cu2+>Zn2+.
Os valores dos parametros calculados usando esses modelos, em funcéo da relagédo

entre as energias de hidratagdo dos cations de troca (AG;’le / AGP?,MZ ), revelou os seguintes
resultados:

(1) O parametro ( A,, (ou A,,) foi mais negativo a medida que aumentava a relagio entre as

energias de hidratacdo (para valores de razdo < 1) ou com o aumento do tamanho do
contra-ion;

(2) O pardmetro (A, (0u A,;) torna-se menos negativo no sentido de aumentar a relag&o

entre essas energias. Interpretando os valores dos parametros como medidas das energias de
estabilizacdo da rede zeo6lita quando um tipo de cation é substituido por outro, observa-se
que a maior estabilizacdo da rede ocorre no processo de substituicdo do ion pelo ion e,
quanto maior a desestabilizacdo, o processo contrario. Essa interpretacdo pode ser feita com
base nos valores de para cada reacdo de troca, listados na Tabela 1.1.3.
(3) Fungdo g® /RT : o adsorvente apresenta maior seletividade para o contra-ion quando a

assimetria (neste caso) desta fungdo é negativa, ou curva deslocada para a direita do centro
das composicdes na zedlita.

As variagdes doy ¥ eg®/RT comx® (com i contra-ion), obtidos pelo modelo de

Van Laar, sdo mostrados na Figura 1.1.7. Um aspecto observado no comportamento dos
gréaficos foi a simetria (ou assimetria) apresentada por esta fungdo, para cada sistema. No
caso de troca, esta funcdo apresentou assimetria em relacdo ao centro de composicdes na
zeolita (Figura 1.1.7).

A assimetria dessa funcdo é consequéncia direta da diferenca entre os valores dos
parametros de interacdo calculados a partir dos modelos. A distancia do intercepto entre a
funcdo, para ambos os céations, em relacdo ao centro da composi¢cdo diminui na direcdo.
Esta série pode ser confirmada a partir da diferenca entre os valores dos parametros
calculados em cada modelo. Por outro lado, a distancia da interseccdo entre as

funcdes y*) para ambos os céations diminui seguindo a série:
Na*-Cu?* > Na*-Zn?* > Na*-Pb?*,

04 K 04 \ 04
02 02
F F F 02

D 02 Y] i3 8 1 ] Y] Y] i3 08 1 072 4 06 8 1
* Cu_ads *n *Pb

a) Na“ —Cu? b) Na* —Zn?* ¢) Na* — Pb?

=)

FIGURA 1.1.10. Funcdes, F: (g®/RT , vermelho; &), 7S azul).
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As diferencas entre os pardmetros mostraram que a assimetria da funcdoy® pode ser

positiva ou negativa, dependendo do sinal dessa diferenca. Entdo, *) move para a esquerda
ou para a direita em relacdo ao centro das composi¢des. O sistema que apresentou maior

assimetria foi o Na* —Cu®" (+), adotando uma convengo arbitraria. O sinal que representa
a direcdo da assimetria dependera da forma homoidnica da zedlita (ou do contra-ion) e de
sua relativa seletividade para os cations. Quando o sinal de diferenga A;, — A,; € negativo

(deslocamento para a direita do centro da composicao), significa que a zedlita “prefere” o
contra-ion e vice-versa.

Os gréficos da variagcdo do excesso de energia livre da solugdo, g®/RT, com a
composicdo do contra-ion na fase zedlita, para cada sistema, calculado a partir dos
modelos, refletem a assimetria observada para as fungdesy™ . Assim, houve uma

coincidéncia entre 0 minimo da funcdo g/ RT e a interseccdo de funcdes »*) para ambos
os cétions. O valor da composicdo na fase sdlida (x{, x®) que minimiza a

funcdo g® /RT , corresponde ao valor de composicdo mais estavel para a mistura solida em

questdo. Por outro lado, onde esta funcdo apresentou maior assimetria, o valor do seu
minimo também foi mais negativo. Este resultado € consequéncia direta da diferenca entre
a seletividade da zedlita para cations aquosos, que se reflete em uma deformacdo da

funcdo g® /RT, devido a estabilizacdo da mistura solida, para valores extremos de
composicdo. Tendo em conta a convencgdo acima adotada, a analise da funcdo g/ RT pode
ser feita da seguinte forma: o adsorvente apresenta maior seletividade para o contra-ion
quando a assimetria da curva g® / RT é negativa, ou curva deslocada para a direita do centro
das composicdes.

outras consideracoes

- Os arranjos elétricos mais estaveis que resultam da interacdo dos cations com a rede
zedlita nos sitios de troca, em uma dada composicdo de solucdo, sdo responsaveis pelas
distribuices relativas de cations entre as duas fases; estes sdo 0s pontos das isotermas.

-Sistema Cu®* —Na* —clinoptilolita mostra uma isoterma sigmdide, indicando seletividade
reversivel de zedlita. Significa: (a) existéncia de dois ou mais tipos de sitios catidnicos,

energeticamente diferentes, ocupados pelo Cu* na estrutura da clinoptilolita; (b) o Na*pode
ocupar outros tipos de sitios de clinoptilolita nio ocupados por fonsCu®".
Seletividade: Na* > Cu®*

-Sistema Zn** — Na" —clinoptilolita mostra uma isoterma sigmdide, indicando a presenca de
mais de dois grupos de sitios energeticamente diferenciados, ocupados pelos cations Zn** na
estrutura da clinoptilolita. Seletividade: Na* > Zn*".

-Sistema Pb*" —Na* —clinoptilolita mostra uma isoterma retangular semelhante a uma
hipérbole, indicando a fenomenologia de maior preferéncia do trocador por um dos ions em
quase toda a gama de composicOes da solucdo. Seletividade (na TNe T do

estudo): Pb** > Na™.
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-Quando x{& — 1: 0 Cu®*substitui mais facilmente o Na*, que o

Zn** para Na* ;0 Pb** substitui mais facilmente o Na*, que o Cu®*; o Pb* substitui mais

facilmente 0 Zn?*, que o Cu*". indica que: o ion Cu** pode oferecer maior estabilizagio a
rede da zedlita do que o restante dos cétions nos sitios de interacdo de alta energia, embora
ocorra uma populacdo menor deste cation nas demais posicOes de troca da rede da zedlita;

os cations Pb*" e Na*, de baixa interacio de rede, sio mais propensos a ocupar todos 0s
tipos de sitios de rede de 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 AG° obtido: Seletividade: Na* > Pb2* > Cu?t > Zn?*

- O parametro A, (e A;,) é mais negativa a medida que aumenta a razao entre as energias
de hidratacdo dos cations (razdo menor que 1);

-O parametro A, (e A,;) tornou-se menos negativo no sentido de aumentar a relagéo entre
essas energias.

-Funcdo g® /RT : o adsorvente apresenta maior seletividade para o contra-ion quando a

assimetria (neste caso) desta funcdo é negativa, ou curva deslocada para a direita do centro
das composig¢des na zeolita.



1.1.3.2. Sistemas ternarios

Pontos experimentais: seletividade

Quando a quantidade de dados dificulta a representacdo gréfica, a forma quase
obrigatoria € a tabela de dados conforme a Tabela 1.1.4. Onde os dados de equilibrio
termodindmico do sistema ternario (Na; Zn; Cu) séo apresentados na forma das variaveis
naturais do modelo a molalidade do cation na solucdo, mc e as fracdes equivalentes do
cation no adsorvente, xc. algumas vezes denotado por Ec.

Tabela 1.1.4. Dados experimentais do sistema ternario (Na; Zn; Cu)
mc[Na](mol/kg) mc[Zn](mol/kg) mc[Cu](mol/kg) xc[Na] xc[Zn] xc[Cu]

.00452 .00000413 .000167 .689 .019 .296
.00439 .0000265 .000211 .671 .0554 272
.00421 .0000599 .000236 .660 .0918 .253
.00403 .000115 .000261 .649 .123 .233
.00401 .000138 .000272 .606 .170 .216
.00376 .000234 .000283 .602 .191 .197
.00355 .000347 .000271 .595 .209 .185
.00331 .000463 .000255 .592 .224 .173
.00300 .000606 .000236 .602 .234 .164
.00270 .000757 .000233 .612 .234 .143
.00257 .000855 .000203 .580 .268 .134
.00231 .00100 .000170 .582 .273 .125
.00193 .00118 .000155 .620 .269 .105
.00167 .00137 .000116 .623 .245 .0995
.00131 .00153 .0000879 .666 .236 .0793
.00113 .00165 .0000441 .640 .272 .0717
.000770 .00182 .0000328 .694 .268 .0301

No entanto, preferimos “ver” os resultados ¢ ndao “ler”. Nesse sentido, uma
representacdo grafica nos da uma ideia rapida do que queremos apreciar.

Até o momento, ndo foi encontrada uma forma realmente adequada de
representar o equilibrio quimico isotérmico de troca ibnica com trés ions. A dificuldade em
representar graficamente este tipo de sistemas advém do fato de cada ponto experimental
representar apenas uma composicao numa fase. Portanto, a tarefa nesse sentido é visualizar
a conexao ou correspondéncia entre os pontos de equilibrio (ou composic¢Bes) nas duas
fases.

No caso dos ternarios, acreditamos que ainda seja possivel se utilizarmos o
diagrama ternario de Gibbs, cujo tracado usual esta mostrado na figura 1.1.11. Neste
sentido, serdo disponibilizados os dados resultantes dos dados experimentais ou de
simulacdo do sistema em estudo. De imediato, vale ressaltar que ndo sdo diagramas de
equilibrio no sentido usual e que, portanto, ndo é possivel, como de costume, tragar linhas
conodais (linhas de amarracio) ou delimitar regides de existéncia de fases. E apenas a
visualizagdo da correspondéncia entre os estados de equilibrio relativos aos valores das
composicdes em cada fase, sendo apenas um recurso para andlise, merecendo uma
adaptacdo adequada. Os dados para poderem ser usados neste diagrama deve estar,
necessariamente, em fracGes molares ou fracGes equivalentes.
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FIGURA 1.1.11. Diagrama Triangular de Gibbs, para representacao de ternarios.
Exemplificaremos com nossos dados experimentais, Torres Ferndndez (2004) e
apresentados na Tabela 1.1.4. O equilibrio quimico isotérmico de troca i0nica,
correspondente a um dos sistemas ternarios estudados,

Os dados experimentais nos diagramas ternarios serdo apresentados na figura 1.1.12
em fragcdes equivalentes. Sem as linhas de grade para uma melhor visualizagdo e com
algumas linhas auxiliares para favorecer a discussao.

o Zeolite

==

+ Solution
o Y

Zn

+ Selution
ey,

FIGURA 1.1.12. Diagramas de troca idnica ternaria, Zn?* — Cu?* — Na*

cruzes em pontos vermelhos: solugdo aquosa; circulos em pontos azuis: fase ze6lita.
linhas verdes :correspondéncia entre estados.

tabela 1.1.4 dos dados?

O que podemos “ver” nesta representacdo, que estaria um pouco “escondido” na

1-A descrigdo completa da concentragdo em cada fase e a correspondéncia entre elas;
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2- Trés linhas auxiliares foram inseridas na apresentacdo. Os pontos azuis se afastando da
linha a indicam que a fase sélida estd intercambiando Na com Zn e Cu. A figura pode ser
interpretada como um processo que sai se de um binario Na-Cu e caminha para um binario
Na-Zn. Embora haja disponibilidade de ions Zn e Cu na solugdo a CEC uma vez alcangada
ndo permite troca e 0s pontos védo se acumulando em torno deste valor. Verifica-se também,
neste processo, que a preferéncia é inicialmente do Cu e depois uma inversdo de
seletividade da preferéncia ao Zn. Observa-se ainda que nas vizinhancas da saturacéo a fase
zeOlita é mais seletiva ao Cu e que um rearranjo energético impde uma inversdo de
seletividade readsorvendo quase todo o Na, para nos estados seguintes readsorver o Cu;
fendmeno este merecedor de um particular estudo microscdpico. Resultados semelhantes
foram obtidos para outros ternarios e até quaternarios, Torres Fernandez (2004);

3- Um primeiro aspecto nessa representacao é que, embora a quantidade inicial do céation
cubra quase toda a faixa de composicao da solucéo liquida, as fraces equivalentes desse

fon na zedlita estdo na faixa 0,02 < EL’ < 0,3 correspondendo a uma quantidade méxima
de 56% do cation na fase zedlita. Quando o cation Pb?* substitui 0Zn® neste sistema, a
quantidade maxima adsorvida pela zedlita foi de ~98% no diagrama Pb* —Cu®" —Na". Por
outro lado, a entrada de ions Cu** em clinoptilolita foi consequéncia da diminuicio do teor
inicial deZn®na solugdo. Comparando diagramas Pb** —Cu* —Na', também foi
verificada uma maior seletividade da clinoptilolita para fons Cu®* na presenca de Zn*", em

relagdo ao Pb**.

A partir dos dados experimentais da tabela 1.1.4 € possivel a construgdo de
isotermas individuais mostrando a particdo dos constituintes k entre as fases, como por
exemplo na figura 1.1.13 a parti¢&o do Zinco.

(2) 025
n
mmol 0.2
kg_ads
.15
0.1
.05

02040608 1 12 141618
(1) mmol
n L

FIGURA 1.1.13. Isoterma do Zinco no sistema ternario Zn?*t — Cu®* — Na™* 3 curva é um
ajuste da equacdo de Langmuir.

Quando uma simulag&o de ternarios é implementada, algumas simplificacdes podem
ser adotadas. Em muitos casos, devido a complexidade da descri¢do da ndo idealidade na
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fase sélida, apenas a ndo idealidade da solucdo liquida é levada em consideracgéo.

simplificando a relagdo 1.1.115 para:

1
Om@® \z
K! —(Vi m; jz'
i (2)
G

Embora a representacdo indicial denote a arbitrariedade da escolha dos ions temos
preferencia por denotar i=1 o ion residente e j= 2..., m, 0s ions intercambiaveis.
Considerando que para a solucdo eletrolitica uma equacdo mais simples possa ser

usada para quantificar o coeficiente de atividade propomos o uso do modelo cléassico
(Debye-Hickel):

(2) 7

C:

: AN (1.1.126)
e

2

1
In e ——— f ~Hii .
(v,) 21+ /i Equacéo de Debye-Htickel (1.1.127)
em que In é a forca ibnica molar, dada por:

m
In=> m zk2 portanto: (1.1.128)
k=1

Nestas condigdes, a tabela 1.1.1 modifica-se para:
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Tabela 1.1.5. Rotina para determinar o equilibrio na adsorcdo de troca ibnica em sistema
ternario.

Bloco 1:
dados de entrada

K?.l ; Kgl ;
Zx 1 k=1, 2, 3.

TN; CEC.
m{ll}, mgl}, T; (m=3) informagdes necessarias relativas aos graus de liberdade

0 modelo de Debye-Hiickel foi selecionado para a ndo idealidade da solucéo iénica liquida
A néo idealidade do adsorvente (fase zeolita) ndo foi considerada.

Bloco 2:
equacoes de equilibrio

TN—-z m, —z.m
11 2 2
m, = :

K 1=

zlc1+zzc2+z3c3=CEC
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Abaixo apresentamos para o sistema ternario Zn?* — Cu?* — Na* os resultados da
aplicacdo do algoritmo do Tabela 1.1.5. considerando duas situagdes: um sistema néo ideal

apenas na solucdo liquida i6nica na figura 1.1.14 e sistema totalmente ideal na figura
1.1.15.

o Zeolite

2q
-] \ OODDD,Q i

Z R AN + Solution

Fomeny,

Na ; Zn
modelo debye-hiickel

FIGURA 1.1.14 Diagramas de troca ionica ternaria.Zn?* — Cu?* — Na*

cruzes em pontos vermelhos: solugdo aquosa; circulos em pontos azuis: fase zedlita.
linhas verdes : correspondéncia entre estados.

oy

o Zeolite
o

¥ oD
/8 SR T R —,q,,;;

Q
{~1ei=1-] oooo

+ Solution
S
-

Na = = n
sistema ideal

FIGURA 1.1.15 Diagramas de troca i6nica ternaria.Zn?* — Cu?* — Na*

cruzes em pontos vermelhos: solucdo aquosa; circulos em pontos azuis: fase zeolita.
linhas verdes: correspondéncia entre estados.

As figuras 1.1.14 e 1.1.15 resultantes do modelo que propomos comparadas visualmente
com a figura 1.1.12 obtida por experimentacdo, embora mostre o provavel comportamento
do equilibrio termodinadmico, ndo apresenta acuidade nos dados, for¢ando a descri¢do da
ndo idealidade da fase adsorvida por meio de correlagdes apropriadas a sistemas ternarios.
Ressalta-se, no entanto, que os desvios relativos médios 0,288(Na); 0,677(Zn); 0,295(Cu)
s8o pequenos mesmo para o caso ideal. Nossos estudos com o0 objetivo de prever dados
ternarios a partir de correlagdes obtidas para nao idealidade de binarios foram frustrados
até aqui, embora tenhamos a convic¢do de que pode ser feito.

47



48

CAPITULO 1
Parte Il
Termodinamica de superficies

Na parte 11 trataremos dos sistemas com fendmenos de fronteiras (sistemas
adsortivos) nao levando em conta, momentaneamente, a carga elétrica ja tratada na parte
1.1. Assim, com base no que ja foi apresentado, pode-se iniciar postulando relacdo
fundamental da termodindmica na forma energética como:

1.11.1. A Equacao fundamental e os potenciais termodinamicos
U@ =U@(s@ v AN ):a=1,2, .., m e x=1,2, .., m. (1.11.1)

e sua diferencial total como:

(@) (@)
dU(a) =(0’,U(a)j dS(a)+(0’,U(a)) dV(a) *
Iz V@ A N oV (@) Al N

Ly o (Sl (L.11.2)
(@) (@)
(aA“’)J dA +Z[§N(QJ dNy¢
S(a),V(a),NIEa). K=l k S('z),V(a),A(a),NJ(ZI)(.
e 0s potenciais como:
ZIVAR . .
—r =T : Potencial térmico (temperatura absoluta)
as V@ A@ @
U@ : :
| o =P : Potencial mecanico (pressdo absoluta)
é)v S(!l)’A(’Z)'Niﬂ)
ZIVAR «
-~ [ﬁ =TI : tensdo de espalhamento
JA §@ (@ @
U@ R
— =1 Potencial quimico (1.11.3)
0’) N (a) k
k S(Dt)vv(d)yA(a')”Ngzlz

cujas relagdes funcionais (equaces de estado) sao:

T@ =T@ (5@ @ AD N, )
P = p@(s@ v @ A@  N@ )



M =TI ($@ V@, A@  N@,...) (1.11.4)
1 = g (SO V@ A@  ND )
Em termos das equaces de estado a relacdo da Eq. 1.11.2 toma a forma:

dU @ =T @gs@ _ plgy @ _T@ga@ 4 Zﬂé“)dNéa) (1.11.5)

k=1

A Eq. 1.11.5 pode também ser expressa na forma entrépica por:

du(a) p(a) (@) H(a) (@) m lulga) (@)
Tt Vg A AN (1.11.6)

k=1

ds“ =

1.11.1.1. Integracdo da Relacdo Fundamental da Termodinamica

Usando-se o teorema de Euler das fungdes homogéneas (Callen,1985) para a
integracdo da Eq. 1.11.5 resulta:

U@ —T@g@ _playy (@ _ @ pl@ +i LN
x=l (2.11.7)
1.11.1.2. As energias livres

E importante notar que os produtos T S@ p@y @e 1 A@sio energias de

natureza semelhante a Us. Assim, através destas energias é possivel a definicdo de outras
tais como:

H® =U@ 4+ PV @ L 11 A ; entalpia
F@ =y®@ _T@s@ L 11 A -energia livre de Helmholtz (1.11.8)
G =y @ _TS@ 4 p@y @ 4 [T 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 Egs. 1.11.8 ficaram ligeiramente
modificadas em relacio a suas defini¢es usuais face & introducéo da nova variavel, A

Estas defini¢cbes permitem reescrever a Eq. 1.11.8 em formas mais convenientes, tais
como:
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m (@)
dH @ =T @dg@ 4 pgy @ _ AdH(“)Z(aH J N
—~| ON (@)
k=1 k S("),V(“),H(a),Ngiz

oF W’j
(@)
aN ka T(Q)vv(a)YH(Q)VNJ(Zi
m (a)
dG(O!) :S(a)dT(a) _V(a)dp(a) _ AdH(a)Z(aG J
()
aN ka T(”)’Pm)’”(a)n’\‘ﬁii

k=1

dF @ —g@gT@ _plgy @ _ AdH(“’i( dN (1.11.9)
k=1

dN @

1.11.1.3. Relagdes de Gibbs-Helmholtz e Gibbs-Duhen

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

o G(a) H (@)
{aﬂ“) [_T = ﬂ S (1.11.10)
P(a)‘l—[(a)'NlEa) (T )

E importante observar que a equac&o 1.11.9¢c esta totalmente caracterizada por um
estado a (T @ p@ 1@ N ) ou seja somente parametros intensivos que obviamente

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

6@ =G@ (@ P@ 1@, N®,.) (1.11.11)

embora a funcdo G seja uma funcio natural destas variaveis de estado todas a demais
podem ser reformuladas em termos destas variaveis de estado em fungéo da relacéo entre
elas.

1.11.1.3.1. Grandezas Parciais Molares
As grandezas parciais molares apresentam igualmente uma ligeira mudanca na

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

M@ =M@ @ p@ @ N® ) (1.11.12)

é uma propriedade extensiva qualquer do sistema individual a entdo sua diferencial total
sera:
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(a) (a)
dM @ :(5 M- J 4T +(5 M ] P +
ot P 1) (@), P T () N,

(@) m (@)
+(ﬁ N!a) ] dH(“) +Z(ﬁ N:a) dNIEa)
d_‘[ T(fl)‘p(a)’Néfl)' k=1 d\lk

]T(G)VP(Q)VH(Q)VNEQ,

(1.11.13)

A propriedade parcial molar correspondente a M® é definida por:

m =

(a M (1.11.14)

J N

] (@)
T(O!) ’p(a) ,H(a),N jzk

a integracéo da Eq. 1.11.13 tomando-se constantes ¢ » n ~ resultaem:

M@ :iN(ka)

k=1

o M@ m
— (@) /(@)
( N = Nm (1.11.15)
k@ p o N kL

Por outro lado a diferencial da Eq. 1.11.15 comparada com a Eg. 1.11.13 conduz a:

()
dT(a) +(%j dP(a) +
O’P T("),l'[(“),d)(a),Néa)v (1.“.16)

(a M) j
(@)
aT p(fl)'n(fl)'q)(tl)yNéﬂ)'

oM@
f[ oM 4 — 3 NEdme =0
d_[ T(a),P(a),(D(a),Néa), k=1

m

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

Em condicBes de processo a T, P e T1 contantes resulta para a Eq. 1.11.16

> N@dm@ =0; a T@,P™ e I1 contantes (1.11.17)

m
k=1

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

M (@) N (@) m
m(a) = ; X[Ea) = k e N(a) — z N(ka)
N(a) N(a)
k=1

resulta;
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om® om
(—(a) a7 +| —= dP( +
ot P 1@ @) N, P T 1@ @) N,

(1.11.18)

+(5’m(a)J dr@ _ix(ka)dmk(a) -0

d_‘[(a) T‘”),P(”),Q(”),Nlﬁ”), k=1
Quando nas equacdes 1.11.16 e 1.11.18 se toma (M =G® ) resulta:
—S@GT@®@ @ gp@ 4
+ AL > N@du™ =0
k=1
e (1.11.19)

—s@dT@ 4 y@gp@ 4

m
+a@dIT — > x@dy® =0

k=1
1.11.1.3.2. Isoterma de Gibbs

A primeira das Eqgs. 1.11.19 a T e P constantes recupera resultado utilizado,
amplamente, em termodindmica de superficies.

> IN@dy{ = AT isoterma de Gibbs (1.11.190)
k=1

retomando a Eq. 1.11.18 temos:

4G @ — _S@T®@ 4+ V@ gp@ _T@dA®@ + 3 4@ dN® —0
;“k ¢ (1.11.20)

definindo uma grandeza parcial molar para a area A, resulta:

@ _ ,0A®

k= (GN ;Ea) )T(”)VP(Q)VNEZE

dA@ = adN
= (1.11.21)

com a Eq. 1.11.21 na Eq. 1.11.20 se tem:
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M _(y m
dG®@ =8 dT@ 4 V@ dp® — H(“)Za(k )dNéa) + D PN =0
k=1 k=1
dG@ =-S@dT@ + V@dP® + 3" (1@ -T1™a[)dN =0
k=1
e definindo uma nova propriedade parcial molar por:
&7 = -8)

chega-se a:

dG@ =—S@dT®@ 4+ V@OdP@ 1+ (£)dN =0
k=1

e, consequentemente:

(@) — (GG(a)) (@) _ g
k - 8N (a) 7T pla) N jk - gk
e
dé:(a) _ (a)

e a equacao de Gibbs-Duren torna-se:

—_S@qT@ L\ @gpl@ _Z(Néa)dgk(a)) =0
k=1

—5@dT@ 4 v@dP@ =3 ((dE) = 0
k=1

Por outro lado da Eq.1.11.23

dE@ = du® —d(I1ay”) = dg @
mas,

du® = RTd In(f )

)7

de@ = RTd (£, )-d(1@al”) = dg

mas pela Eq. 1.11.26a (Gibbs-Duren) a T®e P constantes

(1.11.22)
(1.11.23)
(1.11.24)
(1.11.25)
(1.11.26)
(1.11.27)
(1.11.28)
(1.11.29)
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N@dE@ =0; a T%e P®constantes (1.11.30)

i M3 EMB

=~
JiN

N dED = N (RT @d In( ) —d (H(“’ak(“)))= 0 aT®@ P@ constantes (1.11.31)

k=1

3

S NE(RT @d In( £,))=d(IT@> N@a) = d([19A) a T e P ctes
k=1

k=1

c a £ o H(a) C o a o a a
éN(k )(d In( f,{ ))): T(“) ZN( 3l = d( T(“) A®) a T epP™ ctes
(1.11.32)
m N H( @)
D> N (d In( fk(‘”))) d( 5 AY) aT® e P constantes (1.11.33)
k=1

1.11.2. 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.
1.11.6 EFT na forma entrdpica, para o sistema, a, € para o sistema, 3, é dada por:

du @ p(a)
(@) _ (@) 4 (@) _ (@)
ds - T(a) T(a) dV T(a) dA _lT(a) dN (1“34)
dJu® p(ﬂ)
B _ (a) B _ 8)
ds*” = T® T(ﬁ) —wdv T(ﬂ) dA _l-l-(ﬁ) dN (1.11.35)
du® = _dqu© a)
dv® = _gy @ b)
AN = N c) (1.11.36)
e
dSP =ds® +ds d)

onde S’,S,S“ sao, 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:



qu®»  pw e m ()
S _ (@) (B) Hy )
ds, _(T(ﬁ') e dv R0 dA _Zl-r(ﬂ) dN™) +
(L.11.37)
du“@ P@ oy 09 B4
(o + V' + Ty dA® = 3 2 aNe)

k=1

Para efeito de simplificacdo do tratamento da equacdo resultante sera definida uma relacao
entre o volume, V e a rea, A, dada por:

. (i .
dA® :(%jdvm i=a oup

8A(i)
a(u,i) = oV (i)

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

(1.11.38)

1 1

(@) (8)
(a) (B) H(a)[aA(a)] H(ﬂ)[ﬁA(ﬂ)j () (B)
P@ P v VD) or
T(a) T(l)’)

s _ _ (@
a8 =( T@ TH T 1@ T @ TN

(1.11.39)

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

dss =0

Lembrando que dU“ ,dv® dN!*, sdo incrementos t40 pequenos quanto se

gueira, mas ndo sdo zero, uma vez que sao variaveis do sistema composto, entdo para que a
Eq. 1.11.54 anule-se é necessario e suficiente que seus coeficientes sejam nulos resultando
assim, condicOes equivalentes de critério de equilibrio, a saber:
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1 1

(W _m) =0
(@) »
@ aA() o 5A()
p@  pw oV @ VAL 0 (1.11.40)
T@ T T 1@ T 1® =
@ )
% - frllzﬁ)) =0

consequentemente, no equilibrio:

T@ =T
aA(a) aA(ﬂ)
(@) B _1q(a) 0] _T17() )]
P@ P =11 (av“’)}_n (avm =“a,,, -N%a, (L.11.41)
=
definindo:
N () 03]
é/(u,a,ﬂ) =[I1 a0, —IT a(u’m] (2.1.42)
T@ _T1®
p@ _pB) _ $oap (2.11.43)
7 =i

1.11.2.1. A lei de Jurin e a pressao capilar

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

E interessante notar que um dos experimentos classicos 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 formulagdo, ndo como uma lei, mas
como consequéncia da segunda lei da termodinamica e representada por esta notavel
equacdo. A lei de Jurin foi enunciada da seguinte forma: "A altura, h alcancada pela agua a
partir do nivel de sua superficie é inversamente proporcional ao raio, r do tubo capilar™:
isto é, h = cte / r; que se deduz de um equilibrio mecanico entre o peso da coluna de liquido
e a forca resultante da acédo da tensdo interfacial e dada por:



20

h=
p:ar

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

AP = o A (1.11.44)
av

onde AP =P —pP¥ ¢ adiferenca de pressdes entre as fases e denominada por pressao
capilar, amplamente, utilizada na fisica de solos, com particular interesse no escoamento
bifasico em meios porosos, €, 6, a tensdo interfacial denominada de tensdo superficial
guando a agua esta em equilibrio com o ar da atmosfera local, nas condi¢6es de temperatura
e pressao desta.

Para o equilibrio mecénico de uma bolha no sistema liquido-gasoso ou uma gota no

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

A=4rr® e dA=8xr

V= %;zr’* e dV=4rr? (1.11.45)
gA _2
dav. r

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

AP = p@ _p _ 20 (1.11.46)
r

e, neste caso particular, reconhecer a tenséo de espalhamento como uma tenséo interfacial e
ndo uma pressdo como se pode entender de varios autores.

Quando néo se tem parte do sistema composto em uma forma fragmentada, ou seja,
0s sistemas sdo extensos e a interface plana, neste caso no limite é como se o raio de
curvatura tendesse ao infinito e, assim:

lim (27") =0 eAP=0 = P@ =p¥ (1.11.47)

recuperando-se o resultado mais comum do estudo do equilibrio de fases.
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T@ T
p@ _ p®» (1.11.48)
e =

No equilibrio multifasico a maltiplos componentes a imensa maioria dos problemas de
interesse sdo, quase sempre, bifasicos. Neste sentido a simplificacdo pertinente sera:

k=1,2, 3, ..., m; e o=1 e p=2;

TO_T®
aA(l) GA(Z)
[ @ _ 170 2 R 16 @
PY —P*¥ =TI (8V @ —IT EVIE) =11 A —ITI (.2 (2.11.49)
=
ou, em uma forma mais condensada:
TO-TO®
PO _P@ =g (1.11.50)
a0 =

Os sistemas bifasicos mais recorrentes sdo 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 s6lido microporoso, que para efeito das aplicacGes serdo denotados
por sistemas bifasicos de tipo | (fluido-fluido) , Il (fluido-gel) e Il (fluido-sélido), sendo a
fase continua sempre denotada por o=l 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:
@
(aL) =0
ov ®

resultando, para equilibrio mecénico, a relacéo:
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PO _p®@ _ _11® i@ —_ OF) (1.11.51)
v @ (v,2) o

No que concerne aos sistemas de tipo | e Il no equilibrio bifasico, P®Pe P® sio as
pressbes termodinamicas como j& entendidas, mas quando o sistema é do tipo Il a pressdo
P®  individualmente, carece de significado, podendo, até que se lhe entenda o
significado, ser entendida por uma pressao efetiva dada por:
PO =11, +PY =P, (L1152)
E imperioso lembrar que o s6lido ndo é uma solugéo no sentido termodinamico, e o
termo solucdo sélida é apenas um artificio engenhoso para inclusdo na formulacdo. A
determinacdo experimental direta de qualquer propriedade macroscopica em seu interior €
de dificil realizacdo e, se realizada, sera tomada como uma média local de um sistema
suposto continuo e homogéneo. Em muitos sistemas termodinamicos a area surge como
fronteira natural podendo quase sempre ser determinada com precisdo. No caso de solidos
porosos, objetos de estudos de varios seguimentos de processos de interesse; adsorcao, por
exemplo, a area aparece intrinsecamente em sua formacéo natural (zeolitos) ou formacéo
assistida (carvao ativo), ou seja, ela esta distribuida no volume do sélido, sendo ela propria
uma concentracdo volumétrica ou massica.

(i)
Qi) = [WJ area especifica volumétrica (1.11.53)

0)
Qi) = (WJ area especifica massica (2.11.54)

a relacéo entre elas é a densidade real do sélido, p,
Qi) = Py (1.11.55)

uma vez que medidas de massa sao mais simples e mais precisas do que volumes, areas
especificas massicas sdo mais usuais e assim,

A(a)
Ay = — (1.11.56)

ads

face a uniformidade apresentada pela imensa maioria dos solidos porosos esta propriedade
é praticamente constante, independendo do tamanho da particula.
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1.11.2.2. A equacéo de Kelvin.

A tensdo interfacial € mais habitual na forma da tenséo superficial que é o equilibrio
entre a &gua liquida e o ar atmosférico que alem de vapor de &gua tem outros gases em sua
composicdo e mesmo a agua nem sempre esta pura. Neste sentido vamos considerar um
vapor de agua em condensacdo formando pequenas gotas uniformes de raio r, e vamos
considerar este estado de equilibrio na temperatura T e analisar o efeito da pressdo. A fase
extensa, o vapor, serd denotada por a e a fase liquida por p.

As condices do equilibrio sdo:

T@ 7B =T
f@P*T)= PP T)
O efeito da pressdo sobre a fugacidade do componente puro na gota (superficie

curva) pode ser relacionado com a pressdo em superficie plana que é a sua pressdo de
saturacdo, Ps2(T) pela correcdo de Poynting:

Psat

1%
fOPP,T)= PP T)exp| = |v/dP
(P/.T)= 1O TYexp) —— |
e a fugacidade na fase gasosa em termos do coeficiente de fugacidade,
f (P T)=¢(P*,T)P”

f PP, T)=¢" (P T)Psat
e, obtemos

pA
9 (P? T)P = $9) (P T)P* exp| [vodp
RT s
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 pressbes baixas e moderadas, os coeficientes de fugacidade diferem mais da
unidade do que entre eles mesmos e temos:

¢ (P T)~ ¢ (P.T)
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por outro lado, o volume molar de liquidos tem pouca dependéncia da pressdo
simplificando a integracéo e assim,
B(pB _ psat
Pa :Psatexp \ (P P )
RT

pela equacdo de Young-Laplace Eq. 1.11.46 temos:

pr_pe 20 (1.11.55)
r

v/ (P* —Psat+2ra)
P* = P*ex 1.11.55b
p nT ( )

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

20v”
P“ = P*exp| —— 1.11.56
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:

illustracéo il.1.11.1. Applicacdo direta da equacdo de Kelvin

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

0s dados necessarios a 1,1bar e 373 K, séo:

Presséo de vapor saturante= 1,013 bar;

Tenséo superficial= 0,0589 N/m;

Volume molar=1,87.10°m*/mol

Constante dos gases ideais= 8,314 Jmol!' K™!
substituicdo direta na Eq. 1.11.56 nos da o raio, r

r =8,6.10°m= 8,6nm

e para a pressdo no interior da gota o uso da Eq.1.11.55
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P/ = p“ +2—G =1,1.10°+1,37.10'=1,38.10" Pa = 138 bar
r

No interior destas gotas a pressdo calculada é muito alta. E esta alta pressdo que
aumenta a fugacidade da agua 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 hemodinamica:
parte da fisiologia que estuda as leis do fluxo (pressdo, velocidade, etc.) do sangue nos
vasos. A especialidade é uma das mais avangadas das ultimas décadas e tem reduzido as
taxas de morbidade e mortalidade.

illustration il.1.11.2. Circulation sanguinea bloqueada por un trombo

A formacdo de um coagulo é um processo complexo regulado por diferentes
mecanismos mecanicos e bioquimicos. Os disturbios que afetam o sistema de coagulacdo
do sangue podem causar varias anormalidades, como trombose (coagulacdo excessiva) ou
sangramento (coagulagdo insuficiente). Nesse contexto, o fluxo de baixa taxa de
cisalhamento estimula o crescimento do coagulo, que quando ele percebe um estreitamento
da artéria, ele ndo pode passar por ela e consequéncias terriveis sdo iminentes. Este relato
da area médica tem origem na atuacdo da pressédo capilar, que pretendemos explicar.

Considere, com base na figura il.Il.1, R o raio da artéria e r 0 raio da estenose ou
garganta, uso comum do termo no estudo de fluxo com area de passagem restrita.

Figura il.11.1. fluxo sanguineo blogueado por um trombo

Para a analise vamos considerar 3 regides como mostradas na figura e localmente a
pressdo P1, P2 e P3no momento do bloqueio.

Para analise seré feito uso da equacéo 1.11.44
aP=c 3 onde AP=P@ _pw
dv

Na interface 1 com 2 temos:
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o, . dA

1,2 1,2
P,=P + "

e na interface 3 com 2 temos:

2,3d 2,3
Pp=Ps dv
entdo:
1,2d 1,2 2,3d 2,3

dv
dAl, 5 = 2 ?
° d
v
dAZ, 3 _ 2 T
Resultando,

1 1
Pl_P3:20(r_R)

ou na forma usual da presséo capilar:

1 1
AP:ZG(r_Rj

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

Uma das maiores causas de morte ou invalidez é a obstrucdo da carétida. A carétida
comum tem diametros entre 3.7 a 11 mm para homens. Considerando para efeito de
aplicacdo numérica r=f. R, onde f é o fator de obstrucéo:

f=1 artéria sem nenhuma restricdo
f=0 artéria totalmente obstruida
resultando na equacgéo de Young-Laplace parametrizada em f:

1 1
AP:ZG(fR_Rj

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



AP (mmHg)
g

":L 0.2 0.4 06 0.8 1
| | | - f

Figurail.l1.2. Diferenca de pressao no trombo dependendo do fator de obstrugao.

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 hemorréagico.

Um grande coagulo 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 0 paciente estiver estavel, é necessaria uma intervencdo urgente. E importante
entender que o sistema artéria-codgulo esta em equilibrio e assim permanecerd se esse
equilibrio ndo for revertido. Isso é feito através da introducdo de trabalho mecanico ou
quimico.

O trabalho mecéanico ndo € apenas instrumental terapéutico (angioplastia
coronariana), pode também ser farmacoldgico. Os vasodilatadores sdo drogas que dilatam
0S Vvasos sanguineos - veias e artérias - relaxando os masculos lisos de suas paredes,
aumentando o diametro da artéria e liberando o coagulo. No entanto, ndo recomendamos
esse procedimento como primeira acdo, porque o coagulo liberado pode bloquear uma
artéria de de menor calibre mais adiante. O farmaco ideal em nossa opinido é aquele que
destroi 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 acdo desejada.

Na engenharia de petroleo, esse procedimento se refere a uma recuperacao terciaria
do Oleo retido por pressdo capilar. A observacdo deste fendmeno em micromodelos
transparentes é de se contemplar com admiracao e interesse.

A ilustracdo desenvolvida é obviamente dramatica, porém o mecanismo de
capilaridade é amplamente utilizado pela natureza, solo e vegetacéo o confirmam.
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1.11.3. Adsorcao

A partir daqui a atencdo sera dada especificamente a processos adsortivos onde;
a=1 ¢ a fase extensa ou "bulk" e a=2 a solu¢do solida ou simplesmente adsorvente.

As condigbes termodindmicas requeridas no equilibrio séo:

TO=T® (1.11.57)
PO =p® 1, , (1.11.58)
fO={®Kk=1,2,....m (1.11.59)

Pela conservagao da massa resulta ainda para cada sistema individual:

Z x® = (1.11.60)
Zm: @ _ (1.11.61)

Caracterizando a fase (1) temos as seguintes variaveis T®,P® x® .x® ...x" e
caracterizando a fase (2) temosT @, I1?,x? .. x{?,...x%? e, como ja foi discutido a

pressdo, P® | no adsorvente, por carecer de senso, fica substituida pela tensdo de
espalhamento, TT® | 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. 1.11.58 e assim
ficando com uma Eq. 1.11.57, m equages 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 padrédo adotado seré o do componente puro, k, tal que:
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1.11.3.1. Equagdes complementares para as fases
Em termos de fugacidade resulta:

-na fasel:

o ) ) £ (V) —
;Nk (RT™dIn(f,)) =0 TO p0 g xO®

k ctes (2.11.63)
-na fase2:
" N (2) £ (2) n® @ o p®
>N @ f, )):d(WA ) aT® eP®? constantes (L.11.64)

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

N0(2)

[dn( £22)]= o (P2 <m2>) dz® (1.11.65)

ad

onde por definigéo:

N @ 1 O C(2)
CP=—t e cP=—>> NPe, portanto x? ="~
m m, .. & cl?
ads ads k=1 t (1“66)
e, ainda
2 AQ m@a
A (H A )= (m.2) (1.11.67)
RT m,, RT
gue é mais util na forma:
df;wq 1 aif@ ] foo
| = dz® ou k= Kk (1.11.68)
|: fk0(2) CE(Z) dz CE(Z)

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

O =XOFOP 0w =xy e £ (L1169)
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Neste momento €& necessario entender que ndo sera possivel determinar as
concentragdes, C®, porque na formulagdo do problema do equilibrio informacdes
importantes ndo foram fornecidas como discutidas no item 1.3. Falta-nos a informagéo do

valor do nimero de moles total na fase adsorvida, N®. No entanto é possivel inferir este
valor admitindo-se valida a relacéo:

1 & X
TERPIC (1.11.70)

que estabelece como limite para o0 componente k a sua capacidade de componente puro a
uma dada tensdo de espalhamento na temperatura do sistema, e,consequentemente,

1 &
o kz; g (1.11.72)
e, ainda:
C) = x\“c? (1.11.72)

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

Quando a fase 1 € gasosa é conveniente aliviar a notacdo denotando, na fase bulk
x simplesmente por y, , e na fase adsorvente x\” simplesmente por x, , no equilibrio, e
assim a Eq.1.11.56c resulta como habitualmente:

VAP =X 1 (LI1.73)

Neste momento do desenvolvimento, merece atencdo uma consideracao sobre o
equilibrio do componente puro a uma temperatura constante (isoterma de adsorcao)

A fase gasosa fica caracterizada completamente pela pressdo P e a solucdo solida
pelo numero de moles do componente k, N” e a massa de adsorvente m_,, uma vez que a
temperatura esta constante.

Os dados séo, desde o principio dos estudos de adsorcao, apresentados na forma:

N® ,
—_=CcP=1(P) (1.11.74)

ads

A forma mais conhecida desta equacdo também denominada de isoterma de
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adsorcdo é sem nenhuma ddvida aquela devida a Langmuir deduzida, inicialmente, por
mecanismos cinéticos (1918). Sua forma matematica universalmente conhecida é:

co —c® (bP)

K.s m (2.11.75)

nesta equagéo Ck(zs) e b, sdo as constantes de Langmuir e, respectivamente, a capacidade
méaxima de adsorcdo (saturacéo) e o coeficiente de afinidade.

1.11.3.2. Formas usuais:

__ (P ou % —pp (1.11.76)

< L+ ®P)] 1-6,

onde, 6, :((::—k (fracéo coberta)
k,s

a Eq. 1.11.73 para o componente puro resulta:
éP = f2 (1.11.77)

Em pressdes da ordem da presséo da atmosfera local ou mais baixas o coeficiente de
fugacidade tende para a unidade, e a Eq. 1.11.77 apresenta um notavel resultado:

P=f0 (1.11.78)
ou seja a fugacidade do componente, k, no adsorvente, aquela do estado padrdo, é

numericamente igual & pressdo da fase gasosa e a ela equivalente, e que aplicada a uma
particular isoterma resulta, para o estado padrao:

b, )
Co® _ co® (b, f, 1.11.79
“ “ |:|-+ (b fk0)| ( )

permitindo a obtencdo da fugacidade no estado padrdo adotado, e, consequentemente, a
obtencéo da tensdo de espalhamento pela Eq. 1.11.68 abaixo reescrita.

df‘ 0(2) £0(2) .
(;z = Cko(z) com condico inicial f>?(0)=0 (1.11.80)
k

cuja solugdo exata, para a isoterma de Langmulir é:
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1 Z
£02 = — | exp(——) -1 1.11.81
k bk |: p(Clg(sz)) jl ( )

e ainda:

)
Ira,,

z=C)?In(1+b, f2?)= =

(1.11.82)

Produziu-se assim uma ligacdo robusta entre a tenséo de espalhamento e parametros
da isoterma de componentes puros. Algumas poucas isotermas podem fornecer uma
solucdo analitica para a Eg. 1.11.80 Quase sempre uma solucdo numérica devera ser
empreendida. Sera constatado adiante, na sessdo aplicacdes, que a equagdo de Langmuir se
mostra incapaz de reproduzir com a acuidade desejada, grande parte dos dados
experimentais disponiveis. No entanto, para uma equacdo com apenas dois parametros
ajustaveis ela é uma equacdo extraordinaria. Estd razoavelmente estabelecido e é quase
evidente, que relagdes com mais parametros ajustaveis sdo mais poderosas. As propostas
imediatas sdo modificacdes da equacdo de Langmuir, recaindo nesta, no caso da
insignificancia do parametro adicionado.

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

1

b, f°® t . H 1.
coD =@ (b f™) - (Sips) (1.11.83)
{l+ (b, @)k ]
0(2)
[1+ (b, f 0(2))tk F

Estd evidente a adigdo de um pardmetro,t, , que, surpreendentemente, produz
substancial diferenca. A equacéo de Langmuir é adequada se t, =1.

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

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

t
1 z
02) _
f o = . {exp(csf))—l} (2.11.85)

k

e, ainda;
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()]
Ira,,

1
Z= tkCI?,(SZ) In[(1+b, ka(Z))tk 1= RT

(1.11.86)

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

No bloco 1, além dos dados de parametros das isotermas dos puros sdo dadas as
(m+1) informacdes necessarias & eliminacao dos graus de liberdade, representadas pela
temperatura, pressdo e composicao da fase gasosa, e suficientes, para tratar o problema do
equilibrio no caso de solugdes ideais. Caso a idealizacdo nao se verifique, correlages

_ ) ﬁ(l) y@
devem ser fornecidas para o calculo de e’k

, . . . z, @ g x®@ «
No Bloco 2, um célculo iterativo determina (~' 'k k') a tensdo de

espalhamento, as fugacidades dos puros e a composicao da solucdo sélida.

No Bloco 3, outras propriedades de interesse sdo calculadas, dentre elas aquelas que

)
de fato sdo buscadas, a concentracdo total adsorvida,Ct e a fracdo coberta do
@)

componente, k, de interesse, C

O quadro 1 sintetiza a rotina:



Quadro 1. Rotina para determinacao do equilibrio na adsor¢cdo em fase gasosa

Bloco 1:
Dados de entrada

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

yO ., y® T P; (m+1) informacBes
necessarias

Parametros para as correlagdes dos coeficientes
de fugacidade, 4 e atividade y* .

Bloco 2:
equacdes no equilibrio

z = {z0, 1} intervalo de busca (regula falsis)

m-1
Calculode 'y, =1->y,
k-1

3 GO Py, k21,2

Calculode f’® e x®

dka(Z) fk0(2)
(T)Tu) P& @ | = T ;
b f 0(2)\ ty
le,zs) ( k "k ) T
1+ (b £ 22)"

7@ =y x@,)ik=1,2,..m,

yOROP = xPy@£0@ =12 .. m

Calculo de

n
F=1->x?; (até convergéncia, em F=0)
k=1

Bloco 3:
calculos complementares:

Calculode CX?:
1

(b fX®)
1

[1+ (b, f °<2>)tk}

c=c

Calculode C@:

Calculode C?:

C® =x2c®

(Sips)
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No caso do equilibrio, na adsorcdo em fase liquida, a rotina € a mesma,
substituindo-se no bloco 2 a equacédo de equilibrio quimico por:

), psat _ y(2),,(2) £ 0(2)
X7 R =x7n 1, (2.11.87)
e mudancas compativeis no bloco 1.

A rotina sugerida no Quadro 1. € apenas ilustrativa da praticidade de uso da
formulagdo e um enfoque didatico de conduta, recordando ao leitor a dificuldade de
produzir estes resultados com os computadores pessoais de primeira geracao e linguagens
primitivas para calculos matematicos. No momento com a capacidade de computagdo

disponivel, linguagens elaboradas, os resultados ficam aguardando apenas o togue na tecla
de execucéo.

1.11.3.3. Aplicacdes especificas

Exemplo e.1.11.1. Solugdes binérias regidas pela equagdo de Langmuir em sistema
solido/gasoso ideal.

Para sistemas satisfazendo estas condicGes o procedimento de célculo fica
simplesmente dado por:

Quadro e.1.11.1. Rotina para binarios (s6lido/gasoso) Langmuir-ideal
Bloco 1: Bloco 2: Bloco 3:
Dados de entrada equacdes no equilibrio calculos complementares:
isoterma dos puros Y,=1-%, o
Cs,, b, {para componente 1 fo, =2 . -1,
z 1
: para componente 2; [@] =z
cs, v, paracomponente 2, | (), &
yl P = bl f02= bz
yl’TeP; z Cslblfol .
=) =15 b, fo,
X,\e -1 +_D, 10,
(1 - yl) P - bz CO B CSZ b2 f02
x1+x2:1 2 1+_b,fo,
Ct= !
Obtencéo de: v., z, X, X %
g - 21 1 1! 2 C01 + C02

podendo ser resolvido até mesmo com o “Microsoft Excel” com o suplemento solver.
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Na sequencia apresentaremos um problema do equilibrio (sélido-gasoso) para o
sistema: Etano (1) e Etileno (2) em carvéo 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 carvéo ativo a T=333K e P=101kPa
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: foll g3p; for2] &
3 o 34
yil 0.8 oot gl
".5': 111+ glads]’ 3.3
] 100+ 1
o] o fora)
0.2 8- ° 313
"“""']2'.""“'“"]";"““'1 M T s W
(1 v 0 02 04 06 08 1
. Yl
a) isoterma em fragBes molares | b) fugacidade do estado | c¢) concentragio total
padrdo

Figura e.1. Solucdes ideais e formulacdo por Langmuir

2-Toth ideal: Etano (1) e Etileno (2) em carvao ativo a T=333K e P=101kPa
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a) isoterma em fracGes molares | b) fugamdade do estado | ¢) concentracdo total

padrdo

Figura e.2. Solugdes ideais e formulacéo 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 diferenga, pois o parametro mais relevante do equilibrio é justamente a
guantidade adsorvida por massa de adsorvente, ou seja, a figura (c) é a verdadeira isoterma.
Cabe neste momento uma critica que é feita em sentido de orientacdo, pois nos proprios ja
tropecamos nisto. Construimos modelos de isotermas e s6 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.1.11.2. Solugdes binarias regidas pela equacdo de Langmuir em sistema
solido/liquido ideal.

Para sistemas satisfazendo estas condigdes o procedimento de célculo €
sat

praticamente 0 mesmo da situacdo solido/gasoso; usandopi em lugar de P e

® . f e :
mantendo, Y1 em lugar de X" | para aliviar a notacdo, ficando simplesmente dado por:

Quadro e.1.11.2. rotina para binarios (sélido/liquido) Langmuir-ideal
Bloco 1: Bloco2: Bloco 3:
Dados de entrada equacdes no equilibrio calculos complementares:
isoterma dos puros y2=1-y, &
cs, b, ‘para componente 1 ) e[cil} 1] fo, =< . -1,
_ B 1
Cs, b, : para componente 2; | 7" &)
= e -1,
S L R P
- sat,=———————
yl ’ T e Pa ¢ 2 bz CSl bl fOl
X1+ X2: 1 Colzm
Cs, b, fo
272 72
. L Z, X, X Co, = ;
Obtencao de: Yo 2 %0 % 27 1+_b,fo,
Ct= !
KX
Co1 Co2

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

Langmuir ideal Benzeno (1) e Ciclohexano (2) em carvao ativo a T=303K
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a) isoterma em fragdes molares b) fugacidade do estado padrdo | C) concentragdo total

Figura e.3. Solugdes ideais e formulacdo por Langmuir ideal



Fenomenologicamente hd uma descri¢do aceitavel, mas uma pobre representacdo da
isoterma com altos desvios em concentragdes inferiores a 60% na fase externa. E possivel
mostrar que uma suposi¢do de nao idealidade da solucéo sélida e/ou da solucao liquida,
com uma correlagéo apropriada, melhora consideravelmente a acuidade da previséo. Isto
estd mostrado na figura e.4.

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

Y1l 1' j fork : fol2] Ct 5.21 -
08 mmol o
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a) isoterma em fragdes molares Sédfrlé%amdade do estado | c) concentrago total

Figura e.4. Solugdes ndo ideais e formulacdo por Langmuir

A correcdo foi feita supondo somente ndo idealidade da fase liquida e usada a
correlacéo;

G E(1)

o = BT )X que implica em In(y,”) = B(1- (") (L.11.88)

lembrando que, na notacao simplificada, temos: Y1 em lugar de x®
e, assim,
() =B(1-y,)* e In(y{") =B(y,)* (1.11.89)

1.11.3.4. Teoria da Adsor¢ao em Solucdes Ideais

A suposicdo de idealidade nas fases da a estas uma conotagdo de solucdo ideal e,
assim, um caso particular da formulagdo aqui apresentada é 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 adsorcéo
pode-se, e é recomendavel, o uso de uma IAST aliviando-se o trabalho técnico e
computacional, permitindo uma analise preliminar rapida, recomendando ou ndo uma
forma mais elaborada. No entanto casos frequentes de inversdo de seletividade, também
denominados de azeotropia, requerem uma formulacdo 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

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

para a solucdo sélida.

"
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C2H4-CO2 i-C4H10-C2H4

i-C4H10-CoHs

a) b) )

Figure 2. {deorption phase diagrams for binary mixtures on 13X
molecular sieves at 137.8 kPa: (A) C,H, (1)-CO, (2) at 298 K; (B)
i-CHyo (1)-C,H, (2) at 298 K; (C) i-C4H o (1)-C,H, (2) at 373 K; (D)

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

Hyun e Danner (1982)
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Correlagdo de wilson
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Correlag8o para ndo idealidade da fase adsorvida

C2H4-CO2

d)

e)

Figura e.5. Solugdes ndo ideais

E interessante observar que Hyun e Danner (1982) alegam que nenhum dos modelos
por eles testados previu o leve comportamento azeotropico encontrado experimentalmente a
298K para C2Hs-CO2. Na figura e.5.(a) esta claro que se pode prevé-lo, fornecendo uma
informacdo de ndo idealidade da fase solida baseada na correlacdo de Wilson mostrada na

figura e.5.(e).

Casos multicomponentes podem evidentemente serem tratados pela formulacéo
desenvolvida aqui. No entanto sistemas multicomponentes ndo sdo tdo abundantes quanto
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binarios. Alguns poucos nem sempre apresentam todos 0s dados necessarios pois seguem
finalidade e planejamento especifico dos pesquisadores e ndo podem ser plenamente
utilizados. Neste sentido muitas dificuldades aparecem e, para que ndo pareca apenas
proposta ambiciosa, pretendemos apreciar pelo menos sistemas ternarios.

1.11.3.5. Sistemas ternarios em Solucdes Ideais

A primeira dificuldade é que, como visto, um sistema multi constituinte apresenta
(m+1) graus de liberdade. No caso de ternarios temos m=3 e serdo 4 os graus de liberdade.
A fase bulk é aquela em que as varidveis podem ser mais facilmente fixadas e controladas.
Se temperatura e pressao forem fixadas como é de interesse duas composi¢coes deverdo ser
fixadas dentre 3 e assim a experimentacgdo fica muito limitada. Encontramos dificuldades
até nas simulacGes 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 ilustracdo que faremos a seguir
utilizaremos estudos binarios nos quais varios componentes foram usados nas composicdes
dos pares binarios mesmo que dados ternarios ndo estejam l4. Neste sentido vamos usar
dados ja 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 la encontrados para outras temperaturas: figura A2.
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Figura Al. 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 C2Ha e C2Hs entre outras
combinagfes. Antes, no entanto desejamos compartilhar algumas observacdes que fizemos
neste conjunto de dados. Nota-se que o isobutano (i-C4Haio) 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, tambeém corta 0 C2Ha, ou seja, estamos a dizer que as isotermas de componentes puros
talvez possam dar mais informacdes 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 proposicao. Isto posto, segue ilustracdo com sistema proposto: 1(COz)
2(C2H4) e 3(C2Hs) 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 sera 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 execuc¢do dos calculos estd mostrado no quadro A.1.

Quadro A.1. Rotina para ternarios (sélido/gasoso) Sips-ideal
Bloco 1: Bloco 2: Bloco 3:
Dados de entrada equacdes no equilibrio calculos complementares:
isoterma dos puros Yo =1-¥,-Y, &)
Cs., b., t. :para componente 1 fo, =2~
1 1’1 [ z ] bl
. Cs, z
Cs,, b, t, -para componente 2 . [e 1 _1] _ [CTZJ
. 3: y1P=17’ f0=e -1,
Cs,, b, t, - Para componente 3; b, > b,
(1 )p_xze[CSZ]lJ; e[CTs]_]_'
y]_! y2 y TeP. Y= b, f03: b3 !
xa(e[c*ss]—l] ’
(1-y,-y) Pt
3 Cs, b, fo, ;
_ Co, =
X X+ Xy =1 1 1+ _b, fo,
Cszbzfo2 ;
~ Co, =
Obtenc&o de: 2= 1+ _b,fo,
ysu Z’ Xl’ X21 X3 CS3 b3 f03 ,
C03=1 1, fo,
c- 1
t Xl XZ X3
Co Coz Co3
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@ =c@ GBHE - jsoterma de Sips
14(b,P) 'k

Quadro A.2. valores dos pardmetros ajustados pela isoterma de Sips
Kk Ck,s (mmol/gads) bk (kPa) tk
CO2 5,0578 0,0763 1,6395
C2Hs 3,1229 0,1937 1,4286
i-CaH10 2,0563 2,2377 2,5279
C2He 2,5224 0,0469 0,7865

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

ooz coz
%

a) b) c) d)

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

Cabe de imediato ressaltar que ndo sdo diagramas de equilibrio no sentido usual e
assim as retas ndo sdo conodais reais (tie lines) mas apenas indicativas da correspondéncia
entre os estados de equilibrio relativo aos valores das composi¢Ges em cada fase, sendo
apenas um recurso para analise. Fica facil observar na figura A3 a natureza da
arbitrariedade da composicgdo da fase gasosa. Em a) a composic¢do da fase gasosa esta alta
no componente 3(C2He) em b) ¢) e d) valores medianos. Representacao grafica como estas
foram muito uteis na anélise de nossos resultados para ternarios em troca iénica. E evidente
que analises individuais, componente a componente, sdo interessantes e apropriadas como
mostra a particdo do CO> no tradicional diagrama x-y na figura A4.



A figura A4. (b) mostra de imediato a imperfeicdo deste tipo de representacao pois
em funcdo da limitacdo da faixa de variagdo do componente 1(CO2) para que se possa
acomodar os demais componentes, acaba por mostrar apenas as composic¢des arbitradas e
s0 esté aceitavel 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 composicdo da fase gasosa, figura
Ab5.

Figura A4. (a) Equilibrio na adsorgdo ternaria CO2 C2H4 e CoHe: (b) Predicédo da particdo
do CO2.

(a (b
Figura A5. (a) Equilibrio na adsorcéo ternaria CO2 C2H4 e C2Hs: (b) Predicdo da

particdo do COa.

Escolheu-se 7 estados da fase gasosa tendo constante a concentragdo do CO> séo,
portanto, 7 estados diferentes para a fase adsorvida resultando para a particdo do CO: a
figura ao lado (b) que mesmo estando correta terd pouca utilidade. Acreditamos que no
caso de ternario o diagrama de Gibbs sera a melhor representacéo grafica para mostrar os
estados de equilibrio de forma completa. Explorar as informacdes a partir da visualizacéo
neste diagrama sera a tarefa a ser empreendida doravante. No caso particular deste sistema
terndrio € instrutivo observar algumas caracteristicas. Considerando o0s resultados
mostrados nas figuras A4 e A5 e especificamente a figura A6(a) é 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 CyHs justificando busca por dados experimentais que
confirmem a predicéo.
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Sendo interessante pensar em um processo PSA para a retirada de CO2 é oportuno
apreciar o efeito da pressdo no equilibrio esta simulagdo esta 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 adsorgdo ternaria CO2 C2H4 e C2He :efeito da pressao

Como a pressdo 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 quaternario podera ser empreendida e os dados apresentados em diagramas pseudo
ternario. Como o que utilizamos’ no estudo do equilibrio de fases do sistema:
microemulsdo- agua- dleo.

N&o sera possivel encerrar este capitulo sem fazer referéncia ao grande avanco
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 0 que aqui esta sendo proposto e este admiravel
laboratdrio eletrbnico em que se constituiu nosso computador sugerimos:

1-Fazer uso da simulacdo molecular para obtencdo das isotermas de componentes
puros que é praticamente o Unico esforco laboratorial que necessitamos para avaliacdo do
equilibrio multicomponente como acabamos de exemplificar;

2- Adotar as correlacOes classicas para representacdo de ndo idealidades como por
exemplo as que aqui utilizamos: Margules e Wilson e predizer seus pardmetros para
aplicacdo direta na formulacao;

3- Elaborar nos moldes da teoria das solucGes 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 descri¢do de ndo idealidade da fase adsorvida.

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

2.1. Introducéo

Como alertamos no prefacio face a 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 equac0es de transporte de onde pincaremos o seguinte extrato:

Balanco de massa do componente k na fase o

%[UQCM]+ dv[g,]=v.R,, 2.1)

com,
¢k,a = Ck,avk,a

onde, vV, , & ¢, sdo, respectivamente, o vetor velocidade local da espécie quimica k no

interior da fase, o, e, 0 vetor densidade de fluxo massico local da espécie quimica, k, no
interior da fase, a.

Né&o se pretende ir além do que ja estd bem formulado. Neste sentido € importante
relembrar a sistematica que mais recupera resultados de formulacdes 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 composi¢do quimica; podendo ser uma
bolha, uma gota, ou um fragmento de solido. Alguns autores, ndo muitos, denominam o
modelo 1 de modelo microscopico e 0 modelo 2 de modelo macroscépico. Nao apreciamos
esta terminologia, pois conflita com estes conceitos definidos em termodinamica, onde
microscopico diz respeito a coordenadas atbmicas e, macroscopico, um processo estatistico
de médias de miriades de coordenadas atdbmicas, que geram parametros macroscopicos.
Adotaremos, simplesmente, modelo micro para o0 modelo 1 e modelo macro para o modelo
2.

Assim como no capitulo 1, o assunto sera tratado em duas partes, como casos
especificos da formulacao:

- Parte I- Sistemas eletroliticos;

- Parte Il- Sistemas ndo eletroliticos.
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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 e o modelo macro o
equipamento ou instalacdo. Na adsorcéo, por exemplo, temos o modelo de difusdo no poro
(pore diffusion model) para o sistema micro e leito fixo (fixed bed adsorption column) para
0 sistema macro. dentre muitos.

CAPITULO
2.
Parte I. Sistemas eletroliticos, Cinética eletroquimica

2.1.1.-Considerac6es preliminares

A utilizacdo pratica de sistemas eletroquimicos esta sempre associada com alguma
reagdo eletroquimica evoluindo em uma direcdo a uma taxa finita.  Processos
eletroquimicos naturais como a corrosdo de metais sob a influencia do meio ambiente
evoluem, também, em uma direcdo e a uma taxa finita. Nos dois casos 0s 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 é composta pelas reacBes nos eletrodos o comportamento de cada um dos
eletrodos sob condigOes de irreversibilidade deve diferir do seu comportamento nas
condicdes de equilibrio. Sob condicdes de equilibrio a taxa com que uma reacdo progride,
no eletrodo, na direcdo anddica e na direcdo catddica é a mesma. Desde que uma reacao
eletroquimica envolve a transferéncia de particulas carregadas, a frequéncia de
transferéncia das particulas nas duas direcdes deve ser equivalente a certa quantidade de

corrente. No equilibrio se terd: 1, =1, =1, onde as correntes 1, e | correspondem,

respectivamente, aos processos anédico e catédico. |, é denominada de corrente de

troca. A corrente de troca caracteriza a cinética de troca de ions sob condicdes de
equilibrio. O fato de que as duas taxas de reacdo sdo 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, |, € | sdo iguais, entdo, nas

condi¢des de equilibrio cinético o potencial do eletrodo é independente do tempo e
determinado somente pela temperatura, pressdo, composicao 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, atraves da termodinamica, podera ser determinada pela energia livre de Gibbs
de reagéo.

Sob condi¢des de ndo equilibrio a reacdo eletroquimica progride em uma dada
diregdo a uma taxa finita e verifica-se que: 1, # 1, # 1, e, assim, nenhuma das duas

correntes parciais é idéntica a corrente de troca e estara sendo verificada uma das duas
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condicdes: 1, >1, ou I, <I_.. Na primeira condicdo a reacdo no eletrodo evolui

predominantemente na direcdo anddica. Na segunda condi¢do evoluira predominantemente
na dire¢do catodica. Assim, pelo fato de que a reagcdo progride, predominantemente, em
uma ou outra direcdo a massa e as composic¢des do metal e da solucéo, nas vizinhancas da
interface, alteram-se com o tempo. O potencial de eletrodo Em(l) ndo €, geralmente, igual
ao potencial de equilibrio Eom e ndo podera ser calculado termodinamicamente; seu valor
depende ndo somente das condicdes de composicdo, temperatura e pressdo, mas,
principalmente, do valor da intensidade de corrente. E(I), igualmente, sera diferente
daquela do estado de equilibrio, Eo, € ndo poderd ser calculada termodinamicamente.
Assim, para processos eletroquimicos irreversiveis, ou células, existira a necessidade de se
obter uma relacdo entre a intensidade de corrente e a taxa de reacdo 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 reacBes quimicas, devera existir uma relacdo entre a quantidade de carga
elétrica e a quantidade de massa reagida. Para que qualquer reacdo eletroquimica ocorra
numa célula, os elétrons devem passar através de um circuito conectando os dois eletrodos.
Por esta razdo, a corrente | € 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 solucao.

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

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

m=—X At (2.1.1)
Fz,

onde Mk é a massa molecular do metal, zx o ndmero de oxidagdo e

F=96485Coulombs/(g.mol) a constante de Faraday.
A Eqg. 2.1.1 é fundamental em eletroquimica e geralmente € utilizada como condi¢do
limite para o calculo 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,()-Eqn (2.1.2)

Quando o sobrepotencial referido, n , tem origem no processo de deposicéo, 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
condicGes de trabalho e da natureza do processo de reducdo dos ions. A presenca de um
sobrepotencial torna o potencial de deposic¢ao do catodo mais negativo.

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

-sobrepotencial de concentragédo

-sobrepotencial 6hmico

-sobrepotencial de ativagéo

sobrepotencial de concentragédo ne

Se ocorrem reagfes quimicas no eletrolito, que sdo independentes do potencial,
havera uma diminuicdo da concentracdo das espécies ativas gerando um sobrepotencial de
reacdo mr. Esta reagdo 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, surgira um sobrepotencial de difuséo
na. E a soma dos sobrepotenciais de difusio e de reacdo que é chamada de sobrepotencial
de concentragéo nc.

sobrepotencial 6hmico na

Quando o eletrodo é recoberto com um filme pouco condutor, tal como uma camada
de Oxido, sulfato, sal insollvel, graxa, gas ou outro material isolante, ou camada de liquido
pouco condutora, a resisténcia dessas camadas difere da do eletrolito. Na pratica, isso €
indicado por um aumento do potencial necessario para o processo de deposicdo. Durante o
processo de deposicdo ha, também, certa distancia entre o posicionamento do catodo e do
anodo de forma que sempre se terd uma resisténcia adicional decorrente da resistividade do
eletrolito.

sobrepotencial de ativagio ma

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

2.1.4.-A cinética e fatores controladores

Existem varios passos envolvidos num processo de eletrodeposicdo, comecando
com o ion hidratado no seio da solucdo e terminando com o 4&tomo do metal incorporado a
estrutura metalica no catodo. O passo mais lento ira decidir a taxa global de reacdo e é
chamado de "passo determinante”. A lentiddo de um passo é equivalente a uma
"resisténcia” oferecida ao processo de deposicdo e €& observado através de um
sobrepotencial.

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

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

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

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

transp

metal :: —e e
i Q 0
i sup massa sol

transf
eletrons

_ transp N
sup massa Rgol

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

Desta forma, a taxa da reagdo estara controlada pela etapa que for mais lenta
e a reacdo estard controlada ou por Transporte (transporte de massa) ou por Ativacio
(transferéncia de elétrons).

Controle por ativacao

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.
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EHN

FIGURA 2.1.2. - Representacdo esquematica 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 solucdo 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 séo
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-a que apés
algum tempo o potencial do eletrodo de trabalho atingird um valor estacionario, indicando
que a cela esta em equilibrio. Neste momento o potencial do ET estard em acordo com a
equacéo de Nernst.

C
E,=E, =E° +ﬂln(—°j (2.1.3)
’ nF R

em que o potencial de equilibrio, Eeq, estd relacionado ao potencial padréo, E?n, do par

O/R e as concentrac@es superficiais, Co e Cr, de O e R.

Observa-se claramente que o potencial de equilibrio assume o valor do potencial
padrdo quando Co e Cr sdo iguais. Observa-se, também, que quando se atinge o equilibrio a
corrente indicada no amperimetro € zero. Entretanto, este equilibrio é dindmico, isto é, na
realidade continua a ocorrer uma reacdo de oxidacao e uma de reducdo, 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 concentracdo de R que €
obtida pela conversdo de O em R, gerando uma corrente catodica. Ao contrario, se 0
potencial do ET for deslocado para valores mais positivos que o de equilibrio, sera gerada
uma corrente anodica, devido a conversdo de R em O. Esta previsdo simplificada do
relacionamento entre o potencial e a corrente estd baseada apenas nos aspectos
termodinamicos de forma que também € necessario serem considerados 0s aspectos
cinéticos da transferéncia de elétrons.

A taxa de reducdo de O, escrita em termos de densidades de corrente, depende de
uma taxa constante, k, e da concentragcdo superficial Co. A densidade de corrente de
reducdo, portanto, podera ser dada por:
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I, = % =nFKC, onde k=K, exp{— (OI;L_:_: Emﬂ (2.1.4)

Nestas equacdes A € area do eletrodo, k é um pardmetro que depende do campo
elétrico proximo a superficie do eletrodo, e, consequentemente, do potencial de eletrodo,
Em(l), e o € 0 coeficiente de transferéncia de carga.

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

i anF

I, =nFk,C, exp[—ﬁ Em} (2.1.5)
Para a reacdo de oxidacdo, seguindo-se 0 mesmo procedimento, chega-se a equacéo
i 1-a)nF

I. =nFk;Cqg exp{% Em} (2.1.6)

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

: onF 1-oa)nF
I = nF{kOC0 exp{—ﬁ Em}—kRCR exp[% Em} (2.1.7)

A representacdo gréfica destas fungdes é apresentada na Fig. 2.1.3., de forma a se
poder visualizar o comportamento da corrente anddica, catodica e a curva resultante da
densidade de corrente total. E mostrado, também, a densidade de corrente de troca e o
potencial de equilibrio, Eom = Eeq-

O+tne— R

et
ﬂ_._,#
—f——t
+E
Eeq
O+ne -+ B T

FIGURA 2.1.3. - Representacdo gréafica de variacdo da corrente com o potencial
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Como no equilibrio a corrente resultante é nula, tem-se:
: onF (1-oa)nF
I, =nFk,C, exp[—ﬁEeq}: nFkzCg exp[TEeq} (2.1.8)

de forma que se for definido um sobrepotencial nN=E—E que pode ser considerado

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

I = io{exp[—%n}—exp[%n} , 1y =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 e 0
coeficiente de transferéncia de carga, a.

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

. anF

de maneira que, passando para a forma logaritmica e explicitando n, obtém-se:
n=a+blogi (2.1.11)
expressao, conhecida como equacao de Tafel, onde:

2,3RT
a=

i 2.3RT
—/ log(i b=-"—"
o= g(iy) e

onkF

(2.1.12)

tornando possivel, conforme apresentado na Fig. 2.1.4., o calculo 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.
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FIGURA 2.1.4. - Representacédo da curva de Tafel.

Controle por transporte de massa

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

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

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

- Conveccdo: 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
massico total da espécie k no interior de uma fase, o, é dado ela equacdo de Nernst-Planck:

—

k,(xv(x

CioVia =—D,  gradCy, —Fz,pn, ,Cy ,gradd, +C (2.1.13)

Nesta equagdo, C, ., V., , Dk'a » Lo €V, sdo, respectivamente, a

concentra¢do massica do componente k no interior da fase o, a velocidade do componente
k no interior da fase o, 0 coeficiente de difusdo do componente k no interior da fase a, a
mobilidade do componente k no interior da fase o e a velocidade propria da fase a. O
primeiro termo da direita representa a contribui¢cdo devido a difusdo, o segundo termo
representa a contribuigdo devido a migracao ibnica e o terceiro termo devido a conveccao.

Se uma dada espécie quimica € um ion, com um numero de carga zx € uma massa
molecular My , entdo em fungdo do movimento desta espécie quimica havera associado a
este movimento uma corrente iénica no seio da fase a, dada por:

Ty = FM_ka,aVk-a (2.1.14)
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As Egs. 2.1.13. e 2.1.14. aplicam-se, corretamente, ao seio da solugdo. No entanto
nas vizinhancas imediatas do eletrodo, na camada interna, o gradiente de potencial € nulo e,
portanto, o segundo termo pode ser desconsiderado. A velocidade do fluido (eletrélito) na
superficie do eletrodo é nula, portanto, o terceiro termo também pode ser desprezado.
Assim se teré:

[ Fl\z/l_k (-D,, gradC,,) (2.1.15)
k

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

aproximadamente linear onde C, , e C,  sdo, respectivamente as concentragdes; no

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

- - - 7 - A - - ~
possa definir uma densidade média local de transferéncia de carga I, , entdo:

*

. * Y4 C OL_C a
i, :_Fl\/l_kD"’“ (Cra = Cra) (2.1.16)

Observa-se nesta equagdo que, quando C, , tende a zero, seja em fungdo 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:

(2.1.17)

E possivel, portanto, compreender melhor uma curva I-E, como, por exemplo, a
representada pela equacdo 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 estd
melhor representado na Fig. 2.1.5.
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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 reacio em termos da taxa local de
producdo de massa da espécie quimica k, por unidade de area de reagdo, I, .. E facil

verificar que:

*

.M,
rk’a = Ik,O( ; (2'18)
k

Controle misto

Quando ndo prevalece, nitidamente, um dos mecanismos seja a cinética intrinseca
seja o transporte de massa o controle sera misto. Assim tanto a cinética intrinseca quanto o
transporte de massa deverdo ser levados em consideracdo. Nestas condi¢fes devem ser
fornecidas expressdes cinéticas e de transporte para que se possa completar a formulacéo

do problema.
A expressao cinética podera ser dada, por exemplo, pela equacdo de Butler-Volmer:
x x onF (1-o)nF
I =-nFk,,C eXpl——n|—exXp| ——— 2.1.19
k.o kO k,a{ p[ RT ﬂ} p[ RT n}} ( )

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

Igualando-se as Egs. 2.1.16 e 2.1.19, isolando-se C;a e substituindo-se na Eq.
2.1.18, resulta:

93



94

Mo =—Cha © , onde (2.1.20)
1+ i@
k,a
M onF (1-o)nF }
®=—Xnk,{exp| — ——mn |—exp| ——— 2.1.21
Z, ko{ p[ RT n} p[ RT n } ( )

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

1+
1) Se 8 = 0 entio ka

Ol-1

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 condigdes fluidodinamicas reinantes, o controle do processo
reativo deve-se somente a cinética intrinseca.

o o

1+ ®l- ®
Dk,oc

2) se 0>>0 entio kia

assim a Eq. 2.1.20 torna-se a Eq.2. 1.16, ou seja, quando a camada limite torna-se
significante, em fung&o das condigdes 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
sera misto e a Eq. 2.1.20 devera ser utilizada.

Até o momento discutiu-se apenas o caso de uma Unica reacao ocorrendo no
eletrodo. Se duas ou mais rea¢Ges podem ocorrer, simultaneamente, entdo, cada uma delas
devera ser tratada como ocorrendo independentemente. A densidade de corrente total serd a
soma das densidades de corrente devida a cada uma das reagdes independentes. Casos mais
complexos do que os discutidos aqui podem ser melhor apreciados nos trabalhos de
Newman (1973)8, Vetter (1967)° , Bard (1980)° e Pletcher (1982)L.

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

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

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

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



Resta trazer os resultados desenvolvidos em termos de taxa local de producéo de
massa da espécie quimica k, por unidade de area de reagdo, I, ,, para taxa local de

producéo de massa da espécie quimica k, por unidade de volume de reagéo, R, .

Considerando as definigoes:

1d
Ka — __(mk,a)
A, dt
1d
R =——(m
K,a Va dt( k,a)
e de onde se tem o resultado de interesse,
AO[
Rk,a = Irk,a = a‘ark,a
Rka :aarka com aa Ei
, , v,

ou seja, 0s parametros estdo ligados pela area especifica, a, da fase,a

com a Eqg. 2.1.20 na Eq. 2.1.24 resulta a equagéo constitutiva buscada
R k,o =R k,o (Ck,a,Ck,a , cDoc,...)

2.1.5.- obtenc¢do de parametros cinéticos

(2.1.22)

(2.1.23)

(2.1.24)

Para a determinacdo de parametros cinéticos é necessario que se determine a massa
do componente, k, na particula num dado instante, t. A determinacéo 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 mudancas que provocam no meio exterior. Neste sentido aproveitando
metodologia ja aplicadas em adsorcdo desenvolvemos um aparato baseado numa
configuragdo 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 visdo

esquematica de um sistema com recirculacdo continua.
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Reator Reservatdrio
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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 é constante. Se um dado constituinte, k, esta distribuido entre duas fases (liquida e
solida no presente caso) entdo a qualquer instante, t se terd para 0 componente, k, no
sistema composto, sis:

M, sis(t) = mk,p(t) +m, () =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.

o} 0o _
M p T My ¢ =M p +My ¢ (2.1.26)

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

Se no instante inicial uma massa de sélido, M ,completamente isenta de liquido é
colocada na presenca de um volume finito de liquido,V. de composigdo,em massa por
unidade de vqume,Cff,...Cr‘,’]’f ,na temperatura e pressdo do sistema que a partir desse

instante é fechado entdo, mf,p =0, e temos pela Eq. 2.1.26.
Mep =M =M =C Ve —Cy 4 Vy (2.1.27)

uma vez que as concentracfes sdo baixas e possivel considerar que durante o experimento
néo haja alteracdo no volume do liquido e entéo:

Vf0 =Vf :VL
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m,, =V (Cls —Cys) (2.1.28)

ficando evidente que a massa na particula em qualquer instante depende das condicdes de
sua vizinhanca. e seu valor vai depender da acuidade com que se mede a concentracdo do
banho,C, ; . Molaridade ¢ 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 p = Mm,kVL(CI?,f _Ck,f)

(2.1.29)
de onde se obtém o resultado buscado
d d
—(m, )=-M_.V, (—(C
(M) =MV (- (Cy) 2150

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

A eficiéncia de corrente para um dado sistema eletroquimico num certo intervalo de
tempo é 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
propdsito (dada pela lei de Faraday). Assim temos a seguinte expressdo para a eficiéncia de
corrente:

E

_ 100 z,F dm,, 100 ZKF(_MMVL kva (2.1.31)

CoM,, 0odt M, dt
onde:

Ec = eficiéncia de corrente (%);

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

Z¢ = 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:

1dm., 1 dC,
= o MV 2.1.32
v dt V.i[ MR dt (@132

ou, usando a equacao 2.1.31 temos:
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M m,k

E,——mk Lg (2.1.33)
100*2,F V

onde:
Ee =eficiéncia energética, (g.s*. VA1),
V = queda de potencial no reator (V).

A unidade experimental utilizada para realizacdo destes estudos € 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) valvula do
“by-pass”, (6) multimetros, (7) reator eletroquimico.

Os experimentos consistem das seguintes etapas:

1- preparacdo do eletrolito;

2- montagem do reator eletroquimico;

3- preenchimento do reator com as particulas metalicas;

4- ajuste da corrente a ser fornecida ao reator;

5- ligagéo do contato elétrico;

6- acionamento da bomba centrifuga e abertura da valvula, de entrada do eletrélito;
7- ligagéo 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;

9- analise quimica, em espectrofotdmetro de absorcdo atdémica, das aliquotas
retiradas do sistema.

2.1.5.1.- aplicagdes do método

A instalacédo 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.

eletrélito, eletrolito, (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 é totalmente confeccionado em acrilico transparente, o que permite a visualiza¢cdo
interna do mesmo quando da sua operacdo, tendo como caracteristica principal o fato de ser
construido pela justaposicdo de placas o que possibilita a mudanca da sua espessura,
permitindo assim a escolha da distancia entre eletrodo e contra-eletrodo como mostram as
figuras 2.1.8. a) e b). o que permite versatilidade e uma fécil manipulagdo. uma placa
metalica retangular de cobre, chamada alimentadora de corrente (catodo) e a outra de
chumbo denominada contra-eletrodo (&nodo). sdo os elementos que complementam o
reator.

Os experimentos selecionados para este exemplo referem-se a remog&o do ion cobre
em leito fluidizado.
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Sistema solido-fluido.

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

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

Durante a realizacdo dos experimentos, a temperatura da solucdo 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. e a massa depositada
encontrada pela equagdo 2.1.28 e a partir dela a taxa de deposicdo de ions cobre, (g.s™2).

2.1.5.1.1.- um resultado tipico

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

Cif o
(me/1) ==

Crf
(me/1)

B

&

tempo {mm}

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 primarios obtidos diretamente da observacdo do
comportamento do fluido no decurso do tempo de experimentacéo e que serd utilizado para
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a obtencao dos parametros buscados: a taxa de deposicao 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 intermediario ligando os dois. sendo respectivamente

(@) Controle por ativacao

Neste caso, detalhes mostrados na figura 2.1.10, hé reagente em excesso para ser
usado na reacdo eletroquimica; isto ocorre nos estagios iniciais do processo, quandot < t* e
C(t) > C* e | < Lim. Sob tais condicdes, a taxa de decréscimo da concentracdo € constante e
proporcional a Ec = Ec*. pois como visto pela Eq. 2.1.31. a eficiéncia de corrente é

. : Ck f
diretamente proporcional a ——

integrando a Eq. 2.1.32., resulta para este regime

1 El

C, .(t)=C —
=G, (100szvL

)t O<t<t’ (2.1.34)

Uma vez que Ec, | e Co 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 operacao t = t*,
quando entdo a corrente limite, lim, Se iguala a corrente I; a partir deste ponto temos t > t*;
Ct< C* e | > lim, 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 reacoes.

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

. F
MK—CKf (2.1.35)

m,k

e das equagdes 2.1.18 em 2.1.24 e 2.1.35 sai,

M,
Ry.s Zapllimz—;=—apkLCk,f (2.1.36)
k
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onde ki é um coeficiente de transferéncia de massa médio (m.s™2).

Aplicando se o balanco de massa da Eq.2.1 ao reator sai:
7 T
E[‘C’Ck,a]—'_dw[wk,a]:‘c’Rk,a (2.1.37)

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

ék,a :C V

k,a'z

2L, Jravfa, -, 2.1.39)

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

oC, ;
ooz

dIV [Ck,avz ] =V

oCy
0z

%[‘Eck,a]+vz =—ea k C (2.1.39)

Diante desta equacdo é possivel adotar varios tipos plausiveis de reator para aplica-
la. Consideraremos dois tipos: PFR e CSTR.

PFR

guando o comprimento do reator no sentido do escoamento é muito grande ou entdo a taxa
de reacdo € muito rapida, ocasionando desta maneira uma variacdo apreciavel da
concentracdo ao longo de z.

CSTR

Quando o comprimento € suficientemente pequeno ou entdo a taxa de reacdo é
suficientemente lenta, poder-se-4 entdo desprezar a variagdo da concentragdo ao longo do
comprimento z. Assim sendo, a modelagem passa a ser mais simples. Os dois casos seréo
tratados iniciando-se pelo mais simples.

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

2le.J=-akc., (2.1.40)

com condicdo inicial, t=0—C, ; =C,
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A integracdo resulta em:
Cy.1 =Coexp(—a,k.t) (2.1.41)

Sumarizando temos:
controle por ativacéo:

1 El
100 z, FV,

Co (t)=C,—( )t o<t<t (2.1.42a)

controle por transferéncia de massa:

*k

C.r =C exp(—akt) ; t>t (2.1.42b)

entre t° e t7 temos o controle misto sem modelo cinético especifico nos termos do
experimento realizado.

Na figura 2.1.10 est4 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 extensdo dos
modelos e continuidade da curva. A curva torna-se continua, mas nao € diferenciavel no
ponto t=tm e como a taxa de deposicdo do ion, k, nas particulas do reator eletroquimico é
proporcional & derivada da curva como mostra a Eg. 2.1.30. este artificio fica prejudicado.

Cif 800
a0 (me/1)
Cif i
(mg/1) 5%
600
400
. 400
Ck
200
¥ om
7% 40 60 80 100 120 40 160 180 200 ) 20 40 60 B0 100 120 140 160 8D 200
[ tempo (min.) tm tempo (min.)
a) b)

FIGURA 2.1.10. - Dados experimentais e modelos cinéticos ajustados

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

O modelo para o Tanque (reservatorio de eletrolito), Equacdo 2.1.43, consiste
simplesmente num balanco de massa considerando-se o tanque perfeitamente agitado e sem
reacao.
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dC
v, —EL=Q,(C], ~Ciy) (2.1.43)

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

Cr=Cir e T:V_T

\Y

e aliviando a notacdo sai, para a varia¢do da concentracao no tanque:

. -c (2.44)
(o | N S

Para o reator temos a Eg. 2.1.38. onde consideraremos que a mudanca na composi¢do no
interior do reator muda mais significativamente com a posi¢cdo do que com o tempo, ou
seja, o perfil de concentragdes no tempo t ndo é muito diferente do perfil de concentracéo
no tempo t +At, ou seja considera-se regime pseudo-permanente. entdo para o reator:

oC,

VZ
0z

=—¢a k. Cy (2.1.45)

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

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

g Kk
Cr =Cry exp(—VLL 7) (2.1.46)

z

na entrada do reator, z:=0 e na saida do reator z=L entdo:
Cg = CR,O

ga _k
C:= CRYOexp(—VLL L) (2.1.47)

z

e a Eq. 2.1.47, pode ser posta na forma:

S e e & kL
C,-Cg=-C; 1—exp(—VL L) (2.1.48)

mas,
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Ci=C; e Cy=C;, eassim,

ga k
G =G =G |:1_ EXp(_VLL L)}

z

este resultado na Eq. 2.1.44. da
g k
a¢ =—&{1—exp(—\+L L)} (2.1.49)
T

com condigdo inicial, t=0—C; =C;,

A integral da Equacdo 2.1.49 com a condicdo inicial. fornece a Equacdo 2.1.50, a
qual expressa, para um leito de comprimento, L, a variacdo de concentracdo do reservatorio
em funcdo do tempo de processamento.

1 g k
C=C,exp{—=|1-exp(-——2"-L) |t} (2.1.50)
T 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 sera 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 concentracdo de ions cobre
no eletrdlito com o tempo, de onde foram retiradas as taxas de variagdo da concentracao.
Tais taxas foram obtidas a partir de regresséo linear, utilizando-se a regressdo somente nos
intervalos em que a relacdo concentracao-tempo mostrava-se linear, sendo que 0s
resultados serdo apresentados em grupos que serdo divididos de acordo com as
concentracdes de acido que foram utilizadas: 0,3; 0,6 e 0,9 molar.

A concentracdo esta representada adimensionalmente (C(t)/C(0)), nas figuras
2.1.11.1, 2.1.11.2 e 111.3, parametrizada pela corrente, para as distancias entre eletrodo e
contra-eletrodo de 2,0; 2,5 e 3,0 cm; e concentracdes de acido de 0,3; 0,6 e 0,9 molar,
respectivamente.
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FIGURA 2.1.11- Adimensional da concentragdo de ions cobre no eletrolito em funcdo do tempo
tendo-se como pardmetro a corrente para concentracdo de acido de 0,3 ,0,6 e 0,9 molar e espessura
do leito de: (a) 2,0 cm; (b) 2,5 cme (c) 3,0 cm.

Pode-se observar que a taxa de deposi¢do dos ions cobre aumenta com o aumento
da corrente, sendo isto independente da distancia utilizada. No entanto, verifica-se que a
medida que a distancia entre eletrodo e contra-eletrodo aumenta a taxa de decaimento da
concentracdo de ions cobre no eletrélito, consequentemente, a taxa de deposicao, torna-se
menor para as duas menores correntes; ao 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 deposicao, o0 que
sugere ter atingido, para esta configuracdo, uma corrente maxima, a partir da qual qualquer
aumento de corrente seja desfavoravel para a eletrodeposicdo, ocasionando aumento das
reacOes paralelas que irdo provocar uma diminui¢do na eficiéncia de corrente e eficiéncia
energética. Da mesma forma que na configuracdo com distancia entre eletrodo e contra-
eletrodo de 2,0 cm e concentragdo de acido de 0,3 molar ( figura 2.1.11.1 (a)), a
configuracdo com a mesma distancia e concentracdo de acido de 0,6 molar (figura 2.1.11.2
(@)) apresentou taxa de deposicdo para as correntes 6A e 8A praticamente idénticas,
sugerindo que, da mesma forma que para aquela configuracdo, alcangou-se uma corrente
maxima para esta, ou seja, 0 aumento da concentracdo de eletrolito suporte (acido
sulfurico) nédo foi suficiente para alterar aquele valor.
Observa-se que a taxa de deposi¢cdo aumentou para todas as correntes com 0 aumento da
concentracdo de eletrolito suporte de 0,3 para 0,6 molar. O efeito do aumento da
concentragdo do eletrolito suporte (&cido sulfdrico) pode ser verificado quando se compara
as taxas de deposicdo para uma determinada corrente nas trés distancias estudadas.
Verifica-se, no entanto, que 0 aumento nas taxas de deposi¢do em decorréncia do acréscimo
da concentracdo de eletrélito suporte (acido sulfdrico) de 0,6 para 0,9 molar nédo
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 configuracOes estudadas a taxa de deposi¢cdo mantém-se constante até ser
atingida uma certa concentracdo de ions cobre no eletrélito, concentracdo esta que
dependeu da configuracdo utilizada, passando a sofrer varia¢Ges até tornar-se zero.

Eficiéncia de corrente

Ser&o apresentados os resultados relativos a eficiéncia de corrente, observando-se o
comportamento de tal resposta frente a variacdo da concentracao de ions cobre no eletrdlito
quando da mudanca nos valores dos parametros estudados.

Nas figuras 2.1.12.1, 2.1.12.2 e 2.1.12.3 estéo dispostos os resultados de eficiéncia de
corrente em funcdo da concentracdo de ions cobre presentes no eletroélito, parametrizada

pelas correntes aplicadas ao reator para as distancias de 2,0; 2,5 e 3,0 cm, e concentragdes
de &cido de 0,3; 0,6 € 0,9 molar.
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FIGURA 2.1.12- Eficiéncia de corrente de ions cobre no eletrolito em funcdo do tempo
tendo-se como parametro a corrente para concentracdo de &cido de 0,3 ,0,6 e 0,9 molar e
espessura  do leito de: (@ 20 cm; () 25 cm e (¢) 30 cm.



Verifica-se que a eficiéncia de corrente se mantém constante até ser atingida, no
eletrolito, uma certa concentracdo de ions cobre, concentracdo esta que depende da
configuracdo utilizada, caindo dai bruscamente a valores proximo 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 proximos. 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 inversdo 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 configuracao,
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 configuragdes, ocorreu sensivel melhora na eficiéncia
de corrente em decorréncia do aumento da concentracdo de eletrélito suporte.

Com o0 aumento da concentracdo de acido de 0,6 para 0,9 molar houve aumento na
eficiéncia de corrente para todas as configuracfes, sendo menos acentuado, que aquele de
0,3 para 0,6 molar; exceto para a corrente de 2A na maior distancia. O aumento na
concentracdo de eletrélito suporte, para a corrente de 8A nas distancias de 2,0 e 2,5 cm, ndo
provocou aumento consideravel na eficiéncia de corrente, ou seja, parece que a
concentracdo de eletrdlito suporte alcangou um maximo, para essa corrente nas distancias
mencionadas e um novo aumento na concentracdo 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 &cido de 0,9 molar, uma consideravel melhoria na eficiéncia de corrente
em se comparando com a obtida para essa corrente, para a mesma distancia, quando com
concentracdo de acido de 0,3 e 0,6 molar. Isto ressalta a grande influéncia da concentracéo
de eletrolito suporte sobre o sistema, como também o fato de que, para esta configuracdo
ndo se tenha alcangado o valor méximo desse parametro.

Eficiéncia energética

Serdo mostrados os resultados obtidos para a eficiéncia energética, onde sera
apresentado o comportamento da eficiéncia energética frente ao decaimento da
concentracdo de ions cobre, presentes no eletrélito, ao longo do experimento, analisando-se
a influéncia de cada variavel 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 concentragdo 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 &cido de 0,3; 0,6 e 0,9 molar, respectivamente.
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FIGURA 2.1.13.- Eficiéncia energética de ions cobre no eletrélito em funcdo 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) 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 eletrolito 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 comentario € o de que, durante os experimentos, a queda de
potencial dentro do leito, medida com a ajuda de multimetro, como mencionado na
metodologia, caia a medida que 0 experimento prosseguia, voltando a aumentar a medida
que a concentragdo mencionada acima era atingida. Esse fato ndo esta expresso nos
resultados graficos colocados acima, pois a diferenca de potencial(ddp) utilizada para o
calculo da eficiéncia energética € 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 intermediarias pouca influéncia foi sentida.

O efeito do aumento da concentracdo de &cido no eletrolito 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 diminuicéo na eficiéncia energética sofrida pela corrente
de 8A para distancia entre eletrodo e contra eletrodo de 3,0 cm. Isto sugere a ocorréncia de
um valor méximo para esse parametro, o qual tendo seu valor ultrapassado desfavorece as
respostas eficiéncia de corrente e eficiéncia energética. Esse valor maximo depende da
configuracéo utilizada.

Por outro lado, é importante salientar que para a corrente de 2A 0 aumento na
concentracdo de &cido foi extremamente favoravel, uma vez que foi esta corrente a que
forneceu a melhor eficiéncia energética quando da utilizacdo da concentracdo de acido de
0,9 molar na distancia entre eletrodo e contra-eletrodo de 3,0 cm. Entretanto, quando da
utilizacdo das concentracfes de 0,3 e 0,6 molar esta corrente forneceu as piores eficiéncias
na distancia mencionada.

Dos resultados obtidos e da discussdo é 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 acido
da configuracdo encontrava-se no menor valor. Sendo aconselhado trabalhar-se com estas,
uma vez que aumentar a concentracdo de acido aumenta o custo do processo, a ndo ser que
o efluente j& contenha elevada concentragéo.

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

CAPITULO
2.
Parte Il. Sistemas néo eletroliticos

2.11.1. Consideracdes preliminares

No sistema multifasico a multiplos componentes a imensa maioria dos problemas
de interesse sdo, quase sempre, bifasicos. Neste sentido a simplificagdo pertinente sera:

k=1, 2, 3,...., m; e a=1,2;
ou seja, sistemas multicomponentes bifasicos.
Os sistemas bifasicos mais recorrentes sdo 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 so6lido microporoso, que para efeito das aplicacbes serdo
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denotados por sistemas bifasicos de tipo | (fluido-fluido) , Il (fluido-gel) e 11 (fluido-
solido), sendo a fase continua sempre denotada por a=1 e a fase fragmentada por 0=2.

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

Estando nosso interesse direcionado, basicamente, para sistemas bifasicos, do tipo
I (fluido-so6lido) estaremos nos referindo a uma fase continua, doravante denominada de
fluido, e uma fase particulada, doravante denominada de particula.

2.11.2. modelo a duas fases na particula

Consideraremos a possibilidade de a fase particulada ser, ela propria, um sistema
bifasico e possuir uma fracdo de vazio em seu interior caracterizada pela porosidade
intraparticular, e, e que a fase fluida possa em certas condigdes invadir este vazio
caracterizando uma condicdo de equilibrio e obrigando a concentragdo intraparticular ser
diferente daquela encontrada fora(bulk). Isto exige a configuracdo desta diferenca:
adotando notagdo especifica para a particula, doravante sistema micro e para o0 sistema
particula fluido doravante sistema macro. Assim,

Sistema micro (particula):

C, ; : concentracdo da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase fluida;
C.. : concentracéo da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase solida.
por fase s6lida 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,, : concentragdo da espécie quimica, k, por unidade de volume da fase particulada;

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

micro e macro é dada por:

Prep =|E,Cos +-5,)C,.] (2.11.1)
Rip =[g,Re  +(1—&,)R,.]

Por outro lado, de um ponto de vista operacional ndo importa muito se o
componente, k dentro da particula esta no solido (matriz porosa) ou no poro, e assim
varidveis mais interessantes e facilmente identificaveis na Eq.2.1l.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=0Q(r,1)
onde, Q, representa, genericamente, qualquer propriedade interior. um escalar como a
concentragéo, C, ,(F,t) ou um vetor como a densidade de fluxo massico, ¢, (F,t),por

exemplo.

A Eq.1 aplicada ao sistema micro resulta:

%[gpck,f ]+ div [gpgzk,f ]: £,Ry ¢ 1 para o fluido
e, (2.11.2)
%[(1— gp)Ck's]+ div [(1— Ep)(?’k,s]Z Q- gp)Rk'S ; para o solido

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

%[gpck,f F@-g,)C Lt dv]e,d, +Mme)B )= 6,Re s +@-,)R,.
(2.11.3)
com, evidentemente, C, ; =C, ;(F,t) e C, ( =C, (1)
suponha-se que na particula prevalecam apenas movimentos difusivos, tal que

Gt =g rrcom Jy o =—D ; grad C,
€,
b=, com J =-D  gradC,
e ainda que ndo haja reacdo quimica no interior da particula,

entdo,

o .
E[gpck,f +(1-#,)C,. ]+ div[-5,D, ;gradC, ; —(1-,)D, ,gradC, . ]=0 (2.11.4)

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

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



o .
E[gpck,f +(1-#,)C,.]+div[-£,D, gradC, , |0 (2.11.5)

considerando-se D, e ¢, constantes, resulta:
0 0
gpack’f Hl_gP)ack'S =¢,D, ;LapC, , (2.11.6)

A equacdo ainda imp&e uma dificuldade, pois apresenta duas variaveis independentes e,
portanto, uma nova equacéo deve ser providenciada para que se tenha resultados Unicos.
Esta relacdo é da forma:

f(C,.,.C,)=0  k=1.m 2.1.7)

esta relacdo é, 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..=f(,C...C, ;) isoterma de adsorcéo (2.11.7b)

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

Gy __df Lo (2.11.7¢)
ot dC,, ot o
que é diretamente utilizavel na Eq.2.11.6. que resulta:
aCkf df aCkf 1 a 26Ckf
—+(1-¢ —|=¢D,  5—| r"'—— 2.11.7d
T p)olc:k,f ot "hrror o er @I1.7d)
ou, i
oC, ¢ df 10 ,0C;
—(e,+(1-¢ =D (——|r"— 2.11.7e
at (&p+( p)o|ck,f} Pk rzar[ or ( )

Restando tdo somente definir o sistema de coordenadas e as condicdes iniciais e de
contorno para obtencdo dos campos de concentragdo no interior da particula. e por
conseguinte, C, ,, que € a variavel de interesse no sistema macro (conjunto das particulas).
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Da Eq. 2.11.1.
P rt)=le,Cor +1-2,)C,.] (2.11.8)

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

C.,o(®) :Vip [[[ 70,V (2.11.83)

como o interesse € pela variagéo temporal de C, ,(t) entdo:

d 1 o— .

aCkyp(t):V—p”_[apkyp(r,t)dv (2.11.8b)
e pela Eqg.2.11.1.

d

G ZV%IVH %[gpck,f +(1-¢,)C, . Vv :Vipjvﬂ div|z,D, ;gradC, , |=

e, pelo teorema da divergéncia.

%ck,p(t)zviﬂ l¢,D, ;gradC,  |sfids (2.11.9)
p S

onde, i € um vetor unitario normal a superficie da particula apontando para fora dela.

Supondo uma particula esférica de raio Rp e fluxo unidirecional na variavel radial
a Eq.2.11.9. fica.

d 1
ack,p(t) :\/_p_';jngk,f

oCy ;
or

r=Rp
cuja integragdo em toda a superficie da particula resulta:

d 1 o
_Ck,p(t) =V_(‘C"pDk,f7

)A
dt p

r=Rp

(2.11.10)

p




d 3 oCy ¢

_Ck,p(t) :R_(SpDk,f7

) (2.11.12)
dt p r=Rp

A concentragdo tem como modalidade natural a massa do componente, k, por
unidade de volume da fase,o, no entanto para a fase particulada é mais conveniente mudar
a base para a massa da fase particulada e assim uma modalidade mais pratica pode ser
definida:

_ Mo tant
qk,p = €, portanto
nqp

m, _ : « <

se ,op:V—p ¢ a densidade aparente da fase particulada, entdo a relacdo entre as
p

concentragoes é:

Pok,o = Cip (2.11.12)
e a Eq.2.11.11 fica na sua forma preferida.

d 3 oC
a (pqu, p (t)) = r_(gp Dk,f #

p r=Rp

) (2.11.13)

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

d A
ot 0 () =V—"(ep¢k,a ofi | ) (2.11.14)

p

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.1 aplicada ao
sistema homogéneo resulta:

2l Jeavle, i, ]-R (2.11.15)

k,p k,p

considerando um modelo exclusivamente difusivo na particula dado por:
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Cy.oVkp =D ,gradC, ,
%[ck,p ]+div[-D,gradC, ,|=R, , (2.11.16)

se o coeficiente efetivo de difusdo na particula, D, ,, puder ser considerado constante
resulta:

0
E[ck,p =R, +D,LapC, ,

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

£ (@)= DyLap(a, ) @11.17)

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

2
O,p _ D{a Gk, +25qk,p} (2.11.18)

ot o> r or

que com a condicdo inicial e as condi¢bes de contorno sera resolvida para determinacdo do
perfil de concentrages, g, ,(r,t) no interior da particula permitindo pela Eq.2.11.8 a

obtencdo do seu valor médio instantaneo.
d 1 0
wO=y JJ] 5 Ges(r.00AV (2.11.19)

chegando-se a:

d

a,0)

3 aq,,
“r, ©Po o

p r=Rp

) (2.11.20)

N&o 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).
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2.11.4. resisténcia na camada interfacial (linear driving force model)

Dentre os muitos mecanismos de transporte de massa aqueles relativos as fronteiras
das fases sdo os mais frequentes e com 0s mecanismos menos conhecidos. sobretudo
qguando uma das fases ¢ um fluido, uma vez que elementos difusivos e convectivos se
sobrepdem, sendo os convectivos altamente dependentes da fluidodindmica reinante. Para
este caso uma equacdo empirica de transporte baseada na existéncia de uma fina pelicula de
espessura, 6« ,em cada lado da interface é usualmente aceita para expressar o fluxo
massico, por unidade de area de transferéncia, ¢, , , na interface e dado por:

*

(Ck — Ck)

O =0y s na pelicula do lado do fluido
(2.11.21)

Bep =0, @ na pelicula do lado da particula

p

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

difuséo. Por outro lado, incorporando a espessura nestes coeficientes pela defini¢éo:

k

UO(
o 5a
resultam formas mais conhecidas:

(Dk,f:kf(ck_c;) € ¢k,p:kp(q:_qk) (2.11.22)

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

Ot =Pp (2.“.23)

é facil observar que as unidades de ks e kp ndo sé@o as mesmas pois sendo um coeficiente de
proporcionalidade dependem das definicGes das concentragdes e do fluxo de massa g, , .

As concentragdes na interface sdo determinadas pelo equilibrio termodindmico nédo
sendo, portanto, independentes e sdo representadas pela isoterma de adsorcéo:

q =f(T.C) k=1l.m (2.11.24)

e, na interface.
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q = f(T,C..C,..C)
No ultimo estagio do processo de transporte de massa (o0 equilibrio) teremos:

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

fluxo massico

o

particula
fluido

x

Figura 2.11.1 transporte na interface

O modelo da forga motriz linear implica no seguinte modelo cinético:

d 3
a(qk,p(t)) = E((”k,p o) (2.11.26)

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

2.11.5. obtencdo de parametros cinéticos

Para a determinacdo de parametros cinéticos é necessario que se determine a
concentracdo media do componente, k, na particula num dado instante, t. A determinacéo
direta € muito pouco usual pois exige equipamentos de alta complexidade e muito esforgo
experimental. No entanto métodos indiretos sdo largamente empregados.

Nesta secdo dentre os muitos métodos apresentados na literatura discutiremos
aquele que talvez seja 0 mais conhecido e o mais empregado, quando a fase fluida é um
liquido, denominado de método da imers@o em volume finito, também conhecido entre n6s
por banho finito. razéo pela qual a concentracdo do componente, k na fase fluida sera quase
sempre referida como concentracdo no banho, Cb, . Este método aplica-se tanto a estudos

cinéticos como de equilibrio termodindmico. E 0 modelo macro aplicado a um sistema
fechado.

<
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2.11.5.1. método da imers@o em volume finito
Desenvolver-se-4 esta se¢do em duas partes:

a) Obtencédo dos dados experimentais;

b) O modelo macro e micro de interesse.

a- Obtencao dos dados experimentais.

Em um sistema fechado a massa de qualquer constituinte quimico presente €
constante. Se um dado constituinte, k, esta distribuido entre duas fases (liquida e sélida no
presente caso) entdo a qualquer instante, t se terd para 0 componente, k, no sistema, sis:

My 5is() =m, ,(t) +m, ( (t) =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.

My p + Mg ¢ =My, +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 sdlido, M ,completamente isenta de liquido é
colocada na presenca de uma massa de liquido,M? de composicio,em fracéo
massica, W, ..\,

m,

,na temperatura e pressdo do sistema que a partir desse instante é
fechado entéo, m, , =0 e temos pela Eq.2.11.28.

My p =M =M ¢ =W M{ —w M, (2.11.29)

determinando-se experimentalmente as concentragesw, ; € a massaM; num dado

instante t é possivel através da Eq.2.11.29, determinar a massa total do componente, Kk,
presente na particula (adsorvente). As medidas se efetuadas em tempos suficientemente
longos, simbolicamente, (t —oc), para que seja atingido o equilibrio termodinadmico podem
atraves da Eq.2.11.29, permitir a determinacao de isotermas de adsorcao.

A aparente simplicidade desta equacéo pode levar a conclusdo de que a conducéo de
experimentos tambeém é simples. Se por um lado a determinacdo das concentracdes da fase
liquida sem alteracdo das condicBes do sistema pode ser levado a efeito 0 mesmo ndo
acontece com a determinagdo da massa, M ; .

Na maioria dos casos a massa, M, é determinada de forma indireta com valor
aproximado fazendo-se hipdteses que sdo, em principio, realizaveis em laboratorio.
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No sentido de fornecer algumas relacGes diretamente aplicaveis discutiremos
alguma dessas suposicgdes.
Pelo balanc¢o global no sistema fechado temos:

M;=M?->m, (2.11.30)
k=1

que levada na Eq.2.11.29. fornece o resultado:

M? W, ; &
m =————W,.—-W  +——>m 2.11.31
k,p (l—Wk’f) k,f k,f (f)lzl J,p ( )

J=k

Esta equacdo é particularmente atil quando pelo menos um dos componentes da
mistura ndo é adsorvido. As condicGes laboratoriais implicam na adogdo de um
componente quimico inerte, ou seja, com seletividade quase desprezivel em relacdo aos
demais componentes da mistura e que ao mesmo tempo ndo tire da mistura a caracteristica
de solucdo termodinamicamente estavel.

No caso de uma solucdo de dois componentes onde um deles é o inerte resulta a
equacéo;

o] Wl?f_ka
m,,=M7 1— (2.1.32)
’ —W s

que é 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 é inerte. Assim a
equacdo sO podera ser utilizada corretamente se informacdes adicionais forem fornecidas.
Por outro lado, temos:

M, = pV;

equacdo que relaciona a massa do liquido,M,, ao seu volume,V,, através da
densidade, p, , da solucdo liquida. Nessas condicOes a Eq.2.11.29. torna-se:

o| o PV
M, = M| Wy ¢ _Wk,f(#) (2.11.33)
fof

120



121

considere-se na fase liquida a relacéo:

AV, =V -V,
entdo:

of yo Pi o AV
m ,= Mfl:Wk,f — Wi t p_:’(l_ Vof )}
f f

se a experiéncia for conduzida de forma que

AV, <<V/ entdo:

m, =M ?|:Wlf,f — W s p_L:I (2.1.34)

f

equacdo que para ser rigorosamente utilizada depende do conhecimento da equacdo de
estado para a fase fluida:

Pr = Pr (W Wy 1) (2.11.35)

a Eq.2.11.34 é mais conhecida na forma:

M? P
0 f
O.p = M Wit =Wt~ (2.11.36)
p f

Em laboratorio as fragdes massicas sdo as mais convenientes, no entanto a recomendagdo é
a de que se use (mol/gags) no sélido e (mol/cm?) no fluido. assim torna-se necessaria a
converséo fazendo uso da massa molecular, Mm, ,do componente, k.

1 x icul
T, = i Go concentragdo na particula
Kk
Skp = g P Wer concentragdo no fluido
K

concentragfes volumeétricas para fluidos sdo igualmente préticas e muito apreciadas, neste
sentido supondo-se constante a densidade do fluido durante o experimento. a Eq.2.11.36
pode ser escrita como:

Or.p =M—f[C5,f —Cy s (2.11.37)

p



que é a forma usualmente encontrada na literatura.

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 é obtido por:

0
o, =—lco, —cr, (2.11.38)
M p
ficando sob suspeita a constancia da densidade do fluido.
Nos estudos cinéticos € interessante consolidar os resultados em termos da fragédo
molar adsorvida "up take rate" definida por:

y, = Jep (2.11.39)
qk,p

equipamentos tipicos

Por cinética da fase particulada entende-se 0s mecanismos de transporte de massa
para dentro e para fora de seu interior levando-se em conta possiveis reagdes quimicas.

Visando inicialmente apenas fendbmenos 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 equacdo constitutiva, apresentando coeficientes
fenomenoldgicos a serem determinados experimentalmente, para validacdo do modelo
proposto.

Neste sentido deseja-se separar 0s mecanismos intraparticula daqueles ocorrendo
fora dela. Uma vez que como ja foi dito a medida de concentracdes em seu interior sao
feitas indiretamente e quase sempre em funcdo das modificacGes que a mesma provoca em
suas vizinhangas, cuidados especiais devem ser tomados na construcdo de tais
experimentos. Estes cuidados consistem em garantir;

1- auniformidade da pressao e da temperatura no sistema composto;

2- a eliminacdo completa de resisténcias ao transporte de massa externas a
particula;

3- a caracterizacdo 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 séo os difusivos. Assim uma agitacéo
vigorosa uniformiza a concentragéo eliminando gradientes e fluxos difusivos no seio dele,
mas, na superficie da particula, uma camada limite de espessura,d, abriga um gradiente de
concentragdes, figura 2.11.1 impondo um fluxo difusivo representado pela Eq. 2.11.22a.

P 1 :kf(Ck _C:) com ka E%
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é 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 é finito implica em (k, —o) e como o, é

um parametro ndo nulo do fluido resta obrigar (6, — 0) e é esta a caracteristica singular do

equipamento, imprimir uma alta velocidade relativa particula-fluido no sentido da reducéo
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 laboratorio desenhamos versdes das células perfeitamente agitada e em
camada fina, com restricdes que assegurem o carater 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;

- termostatizacdo da célula de modo a garantir a isotermicidade do sistema;

- variacdo desprezivel do volume do liquido do sistema durante o experimento,
quando das retiradas de aliquotas para analise;

- 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.

<. 2

. . . b) camada fina
a) célula perfeitamente agitada

Figura 2.11.3 - Dispositivos para o0s testes experimentais cinéticos



E interessante ressaltar que sistemas com agitadores mecénicos 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 imersédo em
volume finito.

O modelo macro

0 modelo macro neste caso é, obviamente, o fluido do banho e o conjunto das particulas.
caracterizado por uniformidade na concentracdo do fluido e na distribuicdo das particulas.
Os parametros mais significativos sdo definidos pelas equacdes:

V=V, +Vp
Vf
& =—
Y/
(2.11.40)
Mp
Pp ="
p Vp

onde e € a porosidade do banho, o, a densidade aparente da fase particulada e V o volume

total do sistema (fluido e particulas). E importante constatar que nas equacdes 2.11.40. as
propriedades definidas ndo séo independentes pois estdo ligadas pela equacéo:

1-¢) :ﬂ

2.11.41
V) ( )

O balanco de massa do componente k no banho é:

%[gbck,l +(1—5,)Ce, [+ div[£,C, Wiy + (1= £)Cy Vi | = &R 1 + L= 5)R, ,
supondo ndo existéncia de rea¢des quimicas resulta:

%[,sbck,l +(1-5)C, |+ div[&,Cy 17, + (1= £)Cy Vi, ] = O

e como o sistema é uniforme a divergéncia se anula e assim,
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%[gbck,1 +(1-5)C,,]=0 (2.11.42)

oCy, _ (1-¢,) C,

= 2.11.43
ot & ot ( )

A Eg. 2.11.43 numa notacdo referente ao banho e uma concentracdo media espacial para a
particula, como ja visto fica:

oC, (1—5b) d
L —C, (t 2.11.43b
ot g, dt e (t) ( )

que é a equacdo (modelo macro) que descreve a variagdo temporal da concentracdo do
banho em funcéo da variacdo temporal da concentracdo na particula, concentracao esta, que
estd determinada pelas condi¢cdes de fluxo massico na sua superficie. Podendo este, ser
conhecido, em principio, pela ado¢do de modelos que descrevam este fluxo, como aqueles
ja discutidos e abaixo sumarizados:

d 3 oc,
_Ck,p(t) = _(SpDk,f7

dt R,
d 3 oq,
a(qk,p(t)) =—(Dy, a;p

R,
3
Ry

) modelo duas fases na particula (PDM) (2.11.44)

r=Rp

) modelo pseudo homogéneo (PHM) (2.11.45)

r=Rp

%(qk’p(t)) = —kp(q; -0, ,(t))  forca motriz linear (lado particula) (2.11.46)

%(qkyp(t)) _ Rikf (C.,(®)—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» —kC, ,a- Jo®) y (ol
q

k,p k,p

) (2.11.48)

onde k, e k, sdo, respectivamente, as constantes cinéticas de adsor¢&o e dessorcao

no equilibrio; %(qk’p(t)) =0, entdo:

125



126

C . .
1 com b= Ke : isoterma de Langmuir

% =% rbe,, MO

combinando as equagdes 2.11.47 e 2.11.48 para eliminar C,, resulta uma relag&o
particularmente util:

(G (1) = AC, (- B (211.49)

com,

S 3kf
A=1- ka(qk,p(t) _qk,p)_R_

p

B =kyG (1)

A forma mais comum da cinética quase quimica é dada por:

(G 0) =G (G~ () (2.1.50)

Estas equacdes 2.11.44 a 2.11.48 e 2.11.50 sdo também denominadas de leis cinéticas.
Né&o apreciamos esta denominacdo pois estas equacgdes, por serem constitutivas, ndo podem
gozar do status de leis. preferimos a designacdo de equacdo da taxa de adsorcao
(adsorption rate equation) como as denominam outros autores.

O modelo micro

Os parametros cinéticos a serem determinados experimentalmente séo:

1- D, ; no modelo da difuséo no poro (PDM);
2-D,, no modelo da difuséo na particula: suposta homogénea;
3-k, no modelo da for¢a motriz linear (LDF);

Sintetizando apresenta-se os aqui utilizados:
-Modelo da difuséo no poro:

da Eq.(2.11.7e) temos:

oC 1 b ig[rz aCkyf]
- k,f
ot [1+ 1-¢,) de,s:I r? or or

g, dC;

p

(2.11.51)




sendo necessaria a funcao.

C..=f(,C...C, ;) isoterma de adsorcéo

na maioria das vezes na notacao:

Ck,s = Ck,s (T’Ck,f ’)

e as condig0es iniciais e de contorno:

oC, ;

t=0, C,, =CC; r=0,
k,f k,f ar

para o banho, Eq. 2.11.43b

oC 1-¢)d
e T
g dt

e da "lei cinética" 2.11.44.

d 3
Ck, t)=—1(¢ Dk,f
de " R P

oC,
or

resulta para o balanco no banho:

r=Rp

)

Cp _ (-5) 3 D aC,

= &
p =k, f
ot & R

p
e condicdo inicial,

t=0, C,, =Cgx
- Modelo pseudo homogéneo.

da Eq.2.11.18 temos:

aqk,p =D 82qk,p +zaqk,p
ot Pl or> r or

E ainda,

qk,p = qk’p(Tleyk1) isoterma

e as condig0es iniciais e de contorno:

or

r=Rp

=0; r:RP’ Ck,f :Cb,k

)

(2.11.52)

(2.11.52b)

(2.11.53)

(2.11.54)

(2.11.54b)
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aqk,p
or

t=0, q,, =C2,; r=0 =0; r=R,q.,=C(T.C..)

considerando a densidade da particula, o, constante a equagdo para o banho fica:

aC, . =_(1—gb)p d(a. , (1))

2.11.55
ot g 0 dt ( )
e da "lei cinética" Eq. 2.11.45.
d 3 0, ¢
GO = EP )
resulta:
oC, (1-¢,) 3 o0, p
== — ’ 2.11.55b
81 gb pp Rp k,p( ar )r:Rp ( )

e condicdo inicial,

t=0, C,, =Cpgx

- Modelo da for¢a motriz linear

A equacdo para o banho é a Eq. (2.11.55) podendo serem usadas as equacdes 2.11.46
ou 2.11.47.

da Eq. 2.11.46.

(0,0 - F%p(a(kp(qi ~0,,(®)

resulta;
oCy ¢ o 1l-¢) 3

ot P & R,

(k, (g, —a, , (1)) (2.11.56)

é interessante colocar esta ultima equacdo somente com dados do banho.

da Eq.2.11.37 temos:

VO

f [Ct?k =Gy
\/ ’
e resulta para o banho,

qk,p =
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Cor __, A=5) 3 — k(- [ce Cb,k]M—fo) (2.11.57)

ot & p o

por outro lado, da Eq.2.11.41.

(l_gb)zﬂ
P Ep \z
resultando,
oC, , M, 3 . V?
=P —k —IC?, -C. ., |— 2.11.58
ot v, R, p(qk [b,k b,k]Mp) ( )

que sem davidas ¢ o modelo mais simples cuja integracéo fica dificultada pela presenca da
isoterma

q, =0 (Cpyy)
gue mesmo em sua forma mais simples:

kG
(1 KG, )

O = isoterma de Langmuir

introduz forte ndo 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:

de = aKG,,

conhecida como isoterma linear e quase sempre representada por:

G = mG,
resultando para a Eq.2.11.58.

oC M, 3 . ;
a:’k :—V—R—k( mC,, — [cb,k—cb,k]M—fp) (2.11.58b)

com t=0, C,, =Cy




que pode entdo ter solucdo por integracédo direta, resultando:

C, -
C = b,k + (=kp (1+8)1)
gt )
na qual,
A «
&=m—= fator de separagéo

s

(2.11.59)

(2.11.60)

Quadro 2.11.1- sintese do modelo da
difusdo no poro

Quadro 2.11.2- sintese do modelo pseudo-
homogeneo

Cer 1 1 5[ 2 0Cy ¢
- kf 2 A,

ot L (1-¢&,) dC, reor or

g, dC;

p

Ck,s = Ck,s(T’Ck,f ’)

t=0, C, =C;
oC

r=0, “L=0;
or

aCb,k _ (1 gb) 3 ( D aCk,f
ot g R, P har |
t=0, Cbkzcgk

)

6qk,p=D 62(qk,p_f_gaqk,p
ot L ar® r or

O p =Ck,p(T’Cb,k')
t=0, Oy =Cc;
aC‘k,p

or
r=R, G, =Ck,p(T’Cb,k’)

r=0, =0;

ac:b,k _ (1-¢,) 3 aqk,p
ot g Pr R, ol or Je-s,
t=0, C,, :ka

Quadro 2.11.3- sintese do modelo da for¢a motriz linear

aCb,k . (1-¢,)
ot P &
Gvak __ﬂik
ot V; Rp

3
R

(k, (@ — ., (1)

p

NOR I

p

q: =0 (Cy)
t=0, C,, ngk




2.11.5.2. aplica¢des do metodo da imersdo em volume finito

Finalizando a preparacdo do método exemplificaremos com um problema

especifico.

Considere a possibilidade da retirada de cobre de aguas residuais utilizando Resina

de troca ibnica como adsorvente.

O sistema foi caracterizado obtendo-se os seguintes dados:

Quadro 2.11.4- Caracterizacao do adsorvente

Caracterizacado da Resina de Troca I6nica

Caracterizacdo das particulas

tipo/estrutura: &cido forte/ macro poro;
matriz; estireno;

grupo funcional: -SO%;

forma ibnica: Na*;

capacidade de retencdo 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
pi=1,0 g/cm® densidade da solucgéo

Dados de equilibrio termodindmico mostraram uma boa correlagdo com a equagdo

de Sips.

Quadro 2.11.5- isoterma adotada

(G)' . gioe

L+ (kG )Y

op :qu

cujos parametros ajustados sao:

g, =0.082889 g/cm*
k =1503370 cm? /g;
t=2.33.

T =30°C

e cujo gréfico é mostrado abaixo.

alg/cm?) 7]
0 .06

0.05
.04
0.03
0.02

Clg/cm?)

Figura 2.11.4 — isoterma: sistema resina agua cobre
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a) - Aplicando-se o modelo do Quadro 2.11.1., cuja solugdo numérica foi
implementada pelo método da colocagdo ortogonal acoplado a um programa de
ajuste de parametros obteve-se:

Con  DLODDS
(E/cm?)
.00
0003
00002
00001

0 20 40 6M 800 100 1200 1400
ts)

Figura 2.11.5. - Concentracdo no banho em funcdo do tempo. Dados experimentais e modelo
da difusé@o no poro ajustado.

Apds 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 0 modelo do Quadro 2.11.2., cuja solu¢cdo numérica foi implementada
pelo método da colocacdo ortogonal acoplado a um programa de ajuste de parametros
obteve-se:

Coy  00D5
(8 /cm?)
00444 |
000034 ,
&
000412
&
0.0041
&
000
T, .

777300 40 600 GO0 1000 1200 1400
tis

Figura 2.11.6 - concentracdo no banho em funcgéo do tempo. Dados experimentais e modelo
pseudo-homogeneo ajustado.
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Ap0s ajuste resultou para o coeficiente de difusdo na particula,

D, ,=0,75.10"%cm?/s;

valor aceitavel para tempos curtos de exposi¢do, mas muito pobre para representar os dados
experimentais, alids esta € uma caracteristica deste modelo é razoavelmente bom para
particulas de fato homogéneas como géis, mas falha com particulas porosas.

c)- Aplicando-se 0 modelo do Quadro 2.11.3 com solu¢do numérica acoplada a um
programa de ajuste de parametros resultou:

Cox  (.WMI5
(Efem)
.MM

0001] o
a

[=]
n_l T IDDnl T T T T
0 A 40 G S0 1N 1HM 1400
t

Figura 2.11.7 - concentracao no banho em func¢édo do tempo. Dados experimentais e
ajuste para o modelo da forca motriz linear com a isoterma completa.

Apos ajuste resultou para o coeficiente de transferéncia de massa na particula,

k,=0,35.10°cm/s

valor aceitavel para tempos curtos de exposi¢do, mas muito pobre para representar os dados
experimentais.

Por outro lado, tratando-se de solucéo diluida é possivel uma linearizacdo da
isoterma obtendo-se analiticamente a Eq. 2.11.59. Na figura 2.11.7b. mostra-se dados
experimentais e modelo da for¢a motriz linear com isoterma linear.
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(& /cm?)
(MMM

[b. (M1

YU M0 oo B0 1000 1200 1400
ti

Figura 2.11.7b - concentragdo no banho em funcéo do tempo. Dados experimentais e
modelo da for¢a motriz linear com a isoterma linear.

Apds 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 solucdes diluidas uma isoterma linear pode ser adotada. Em funcdo da qualidade em
representar os dados experimentais 0 modelo da difusdo no poro (PDM) e o modelo da
forca motriz linear (LDF) com isoterma linear sdo equivalentes neste experimento.

Finalizando esta secdo é instrutivo apreciar o fenbmeno de difusdo no
interior de uma Unica particula no seio de um banho infinito de concentracdo uniforme

Cis-

X

r
R
Figura 2.11.8 - perfil de concentracdo na particula em banho infinito tendo o tempo como
parametro.



No inicio dos tempos a particula esta isenta do componente, k, na medida em que
transcorre a passagem do tempo uma frente de concentragcdo do componente, k, avanca da
interface para o interior da mesma até que a particula se satura a uma concentracao
uniforme de equilibrio, q; , tal que:

q: =f(C 1)

como exige o equilibrio termodinamico.
2.11.6. método da coluna recheada

Este método aplica-se tanto para liquidos quanto para gases. E a utilizagdo 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).

o
Ot Qx
. z ztAz 7§
A et
f (o f n q.{", e "‘ "‘Gt‘ob \,C.‘,Cb o m———
OO0 sey f WA (

“rnf

"'\
ks
nﬁl"\.’l"\vﬂr-—' "-‘M

0 L

Figura 2.11.9 - Célula para estudo cinético em leito fixo

Observemos o perfil de concentragdo do componente, k, na fase fluida em funcéo do
tempo e da posicdo no interior do leito a partir de um instante inicial onde o leito é
alimentado por uma corrente fluida de velocidade e concentracdo constantes de alguma
substancia adsorvivel.

O fenbmeno é inerentemente transiente e uma zona de transferéncia de massa
comeca a ser formada a partir do instante em que alimentacédo é 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 esta ilustrado na figura 2.11.10 Onde esta
mostrada a concentra¢do da solucéo na fase fluida em fungéo da cota, z ao longo do leito
para valores crescente do tempo.
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4" Concentrogdo
no fase fluida

Alimentacdo [T~ S \ \ \ Efiuente

o
:1> 2 \ 3 :{>
\ \
I~ \ \ \ \ \

Cota 0o longo do leito

Figura 2.11.10 - perfis de concentracao do fluido ao longo do leito tendo tempo como
parametro.

Se a concentracdo do soluto no efluente do leito é medida em funcdo do tempo
observa-se uma curva com a mostrada na figura 2.11.11 denominada curva de ruptura
(breakthrough curve). Nenhum soluto € detectado nos estagios iniciais entdo a ruptura
ocorre quando a frente de ondas da zona de transferéncia de massa atinge o final do leito e
0 soluto é detectado cada vez em maior quantidade até que a sua concentracdo se iguala
aquela do fluido que entra no leito. O leite esta completamente saturado e ndo pode mais
reter soluto.

Concentragdo
no efluente

Tempo ou volume

Figura 2.11.11 - histéria da concentracdo na saida da coluna- breakthrough curve

O processo descrito foi 0 de adsorcdo. Se for, na sequéncia, alimentado por uma
corrente do diluente (dessorvente) teremos o processo de dessor¢édo; a figura 2.11.12 mostra
uma representagdo geral da concentracdo do soluto na fase fluida em funcéo da posicéo, z e
do tempo, t. O plano normal ao eixo t na posicdo t=0 mostra a condig&o inicial e o plano
normal ao eixo z na posi¢do z =L mostra a curva de ruptura.
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RURBRBRIC,
N wee

C/Co 14

t=0
Figura 2.11.12 - representacdo espaco temporal da concentracdo 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 solucédo 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 perturbacdo em degrau sdo 0s mesmos
que influenciam o pico no caso da perturbacdo em pulso. Neste caso 0 método é as vezes
chamado de cromatogréfico.

Embora ambos os tipos de perturbacdo possam ser usados em qualquer tipo de leito
fixo a perturbagdo em pico é mais utilizada em leitos curtos. Um leito é tido como curto
qguando no caso da perturbacdo 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 é aconselhavel que o leito
tenha no minimo dois comprimentos da zona de transferéncia de massa (onda de
concentracdo) depois desta plenamente desenvolvida. O diametro do leito deve ser no
minimo 20 vezes maior que o diametro 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 adsorcao que
sdo pertencentes a trés grandes classes: termodinamicos, fluidodindmicos e cinéticos.

Os termodinamicos sdo aqueles que determinam a distribui¢cdo do soluto entre as
fases. Incluem propriedades locais como a concentragdo total do fluido a porosidade do
leito e a capacidade do adsorvente como uma fungdo da concentracdo do fluido além,
obviamente, da temperatura e da pressdo. Essas informacdes estdo essencialmente contidas
nas isotermas de adsorcdo (equilibrium laws at interfaces).

Os fluidodindmicos s@o aqueles que determinam a disperséo. 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
segregacgdo ou mesmo digitacdes e principalmente heterogeneidades diversas.

Os cinéticos sdo aqueles que determinam as taxas de transferéncia de massa local
em todo o sistema e sdo grandemente afetados pelos efeitos capacitivos ou termodinamicos
e o0s dindmicos. O resultado global € 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 sdo analisados através das curvas de ruptura, que tem a concentragao
do soluto como fungdo do tempo ou do volume do efluente posto que ambos séo
proporcionais. O tratamento dos dados esta baseado na conservacdo de certas propriedades
globais.

No caso balan¢os materiais globais podem ser expressos de forma simples apenas
examinando as areas debaixo das curvas. Na figura 2.11.13 as curvas de ruptura sao
apresentadas em termos de concentracdo de soluto na fase fluida em (mol por unidade de
volume) em funcdo do volume de maneira que a area tenha a dimensao de nimero de mol.

Concentragdio C ——

Figura 2.11.12 - balangos méssicos globais relativos a curva de ruptura.

Um balango 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 concentracao do soluto no leito no instante inicial e Cf a concentracéo do soluto na
alimentacédo que percola a coluna a vazao constante a partir do inicio da contagem de tempo
fornece:

sai (leakage), L

A figura 2.11.13a ilustra a quantidade que sai que é a quantidade de soluto que entra e que
ndo foi retida pelo leito, quando um volume V de fluido percola o leito.
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\Y

L= j (C-C,)dV
0

entra (imput), |

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.

| :\J/'(Cf _Co)dv :(Cf _CO)V

Consequentemente a quantidade acumulada no leite seréa figura2.11.13c.

acumulada (storage), S

\Y
S=1-L=[(C; -C,)V
0

Nas figuras 2.11.13d. e 2.11.13e. estéo ilustrados valores maximos acumulados e s&o obtidos
para valores grandes do volume do efluente (V —oc) ) assim,

méaxima acumulacdo (maximum storage), S,

S, = T(cf —C)V = Cdec
0

Co

cujo caso particular, figura 2.11.13e., relativo ao leito isento de soluto inicialmente (C, = 0)
fornece a capacidade total de sor¢do,Q para uma dada concentracdo de alimentacéo, Cs,

Q=S5,(C,=0)= dec

na figura 2.11.13f. esta mostrando a capacidade néo utilizada efetivamente e que representa
a diferenca entre a capacidade maxima e a capacidade num dado instante. assim,

Capacidade ndo usada (unused capacity), U

Q
U:SO(—S:J‘(Cf—C)dV
0
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Nas figuras 2.11.13g. e 2.11.13h. temos a definicdo do volume médio de ruptura,
também denominado de volume estequiométrico. Assim,

volume médio de ruptura (mean breackthrough volume),V

Cy
vV = 1 IVdC o S.
(Cf _Co) Co (Cf _Co)

que implica em
S, :V(Cf _Co)
Todos estes parametros sdo diretamente utilizados na avaliagdo do sistema e do

processo de adsorcdo. Em nossos estudos cinéticos pelo método da coluna recheada
aparelhamos o laborat6rio com dispositivos de bancada figura 2.11.14 e piloto 2.11.15.

‘?f{\\@)

\
1\

u %
U

W
~

(coy—
T

R

Figura 2.11.14 - unidade de bancada de adsor¢do em leito fixo

Reservatorio de solucéo;

Reservatorio para solucdo eluente;

Vélvula de passagem;

Valvula de passagem;

Bomba Peristaltica (MCP — ISMATEC);

Coluna de adsorcao (a), (b) e (c);

Vélvulas de amostragem;

Frascos amostradores;

Base suporte das colunas adsorventes em acrilico;

0.  Reservatério para coleta, tratamento e descarte das solugdes.

HBOoo~NoOhwdE

Em escala piloto projetamos e uma empresa interessada instalou a planta mostrada
esquematicamente na figura 2.11.15.



Figura 2.11.15 -planta para estudos dos fendmenos de adsor¢do mostrando ampliado um
detalhe da coluna recheada.

Consta, basicamente, de uma coluna de adsorcdo em leito fixo, duas bombas de
deslocamento positivo, tipo pistdo, dois reservatérios de aco inox, dois conjuntos de
valvulas solenoides para o direcionamento das correntes e um trocador de calor tipo duplo
tubo na saida da coluna, para resfriamento do liquido, e uma valvula pneumatica para
controle da pressdo no interior do sistema. A coluna de adsorcdo, cujo detalhe de
construcdo estd ampliado na figura 2.11.13 é constituida por um tubo de aco inox cujo
aquecimento e controle térmico é realizado por resisténcia elétrica e sensores especiais. A
instalacdo é 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 funcdo de tempo em testes de curva de ruptura na figura 2.11.16. e 2.11.17.

40 T T T T T
30 o0
)
o
o
@ o x % %
o 20 & -
E a X
3 Bl
* A 8 & A
10~ o % 2t -
a
X
o “ o 30%
o X ab X 21 %
o] ool x* P W s 1 L S0 ()
30 45 60 75 90 105 120

t (min)

Figura 2.11.16 -curvas de ruptura tendo a concentragdo 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 proposito principal estudos cinéticos visando a
viabilidade de processos adsortivos a operacdes de separacdo e purificacdo. A vantagem é
ser adequado a estudo exploratério; as quantidades de material sd@o pequenas e as
manipulacdes aceitaveis 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 repeti¢des, tornando -se custoso em escala piloto. O proposito da escala piloto é o
de responder & seguinte demanda: A empresa tem uma planta industrial, um custo elevado
de reposicdo de adsorvente e alguns fabricantes oferecendo a um melhor custo um material
supostamente equivalente. Para atender ao solicitado sera necessario operar com o material
comercial sem fragmentacdo (cominuicdo) como é possivel e aceitavel em escala de
bancada.

Para finalizar esta secdo apresentaremos metodologia para obtencédo dos parametros
dos balangos massicos globais relativos a curva de ruptura.

O procedimento se inicia com a propria obtencdo experimental da curva de ruptura,
seguida de selecdo de uma funcdo arbitraria para ajuste de dados. Existem fungdes que
aparecem, naturalmente, na ado¢do de modelos para predicao de curvas de ruptura, como
sera visto no capitulo 3. Lamentavelmente, aqueles que melhor representam o fendmeno
apresentam custo numérico acentuado. Algumas fungdes por se originarem de solucgdes de
modelos propostos para descri¢ao de curvas de ruptura sdo de desejado interesse como, por
exemplo, aquele obtido por Bohart e Adams (1920)*? que adotaram no modelo macro a
equacéo da taxa de adsorcdo dada pela cinética quase quimica da Eq.2.11.35e.; cujo
resultado mais conhecido é:

2 Bohart, G.S., Adams, E.Q. Journal of the American Chemical Society, 42, 523-544 (1920).

142



1

L
(kqo E_kcog)

c
C
° 1+e

com
qoqui,p(l_gL) ; l“Iz‘c"LVz
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Figura 2.11.18 - curva de ruptura com ajuste de parametros cinéticos

E necessario ressaltar que ha trés pardmetros temporais de interesse com particular
importancia na generalizacao dos resultados que séo: o tempo de ruptura, tb, quando os
primeiros tracos do componente, k sdo detectados na saida do leito, o tempo de
esgotamento do adsorvente, ts quando a concentracdo do componente, k é aquela de entrada

na coluna e o tempo médio de ruptura, t, .

A relacdo entre o tempo decorrido, t e 0 volume injetado, V é, evidentemente, a
vazdo volumétrica de operacgdo, Qv, dada por:

=2

Q
cuja substituicdo na equacdo de ajuste transforma os resultados naturais C, , = f(t)
emC,, = f(V) que é a forma usual de se tratar o balango global como discutido a partir da
figura 2.11.12. Face ao cardter amistoso da correlacdoC,, = f(V), a obtencdo de

L, 1,S,S,,Q UeV pode ser empreendida por integracdo direta de facil execucdo. Esta
é a analise completa da curva de ruptura.

143



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 construcédo 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, Ry,
caracterizado por uma porosidade uniforme,e. e ndo sujeito a reagdes quimicas. Para tal
sistema como ja visto o balanco de massa é:

%[gLCk,f +(1- SL)Ck,s]+ div [gL(ﬁk,f + (1_5L)§5k,s]: 0

o . - -
E[‘("Lck,f + (1_5L)prk,p]+ div [EL(Pk,f + (1_5L)(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 =0
@+ =—Dy (gradC, +Ck,f\7f

onde,D,; e \7f sdo, respectivamente, o coeficiente de dispersdo da fase fluida e a
velocidade intersticial local do fluido.

o . g
E[chk,f +(1—£)p,0, , ]+ div]z (D, ;gradC, , +C, V,)]=0 (2.11.62)

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
variacdes axiais na direcdo, z como mostrado na figura 2.11.9. supondo ainda que se possa
considerar o coeficiente de dispersao da fase fluida constante, resulta:

O i i -
E[gLCk,f +@1- 8L)pqu,p]+ [gL (-D,, ;div(gradC, ;) +div(C, ;V, ))]: 0

aCk,f n (1—6‘L) P aqk,p D azck,f oV aCk,f

p az, f + Ck f —+ +Vz
ot & ot "oz o/ 0z

=0 (2.11.63)

Suponha-se que a coluna seja alimentada por uma vazdo volumétrica, Qv, entdo a
velocidade superficial, u, €, por definicdo:
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us=

Q
A
e a velocidade intersticial:

u
V, =—
&L

Para uma vaz&o volumétrica constante, u =u, e resulta:

e sai,

=0 (2.11.64)

2
oC, N 1-¢&) P, N D, 0°Cy ¢ +U_06Ck,f
ot &L ot 0z e/
para o tratamento deste modelo macro deve-se complementar com um modelo micro
genericamente representado por:

0
—g"t £ ="lei cinética" (2.11.65)

e leis de equilibrio na interface, usualmente, a isoterma.

A selecdo da "lei cinética" podera ser uma das apresentadas nas equacdes 2.11.44 a
2.11.48 ou proposta com base em mecanismos especificos adotando até pseudo-reacdes de
adsorcdo. Completa o modelo as condicdes iniciais e de contorno:

em t=0 Ck,f = Ck,f (Z) € qk,p = qk,p(z)

em z=0 ¢ L-o* = @k’f‘z_y continuidade do fluxo na entrada
z=L C; L{ = CML{ continuidade da concentragao
(2.11.66)
ou, numa outra forma,
uoCl?,f =uC, - Dd,f ? ;
simplesmente,
0°Cy

uo(Cl?,f _Ckf) :_Dd,f ?
0 Cy ¢
0z

=0
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No capitulo 3 trataremos mais detalhadamente do modelo representado por estas
equacdes. A solucdo do modelo passa, obrigatoriamente, por técnicas numéricas, face ao
forte carater ndo linear que apresenta. Algumas simplificacbes que embora retirem do
modelo informac0es 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 2.11.19 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 saturagdo, 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 evolucdo temporal das concentragdes na fase liquida e na fase solida.

a) iniciando curva de ruptura b) finalizando curva de ruptura

Figura 2.11.19 - perfil de concentracéo do fluido, C,  (z,t) , no interior da coluna de
comprimento, L

aliment

Z (cm)

Figura 2.11.20 - perfis de concentrages do fluido, C,  (z,t) , e do adsorvente, ¢, ,(z,t) no
interior da coluna de comprimento, L



CAPITULO
3
FENOMENOS DE TRANSPORTE

Neste Capitulo nos propomos a apresentar o assunto relativo aos fenémenos de
transporte. Assim como nos capitulos le 2, o assunto sera tratado em duas partes, como
casos especificos da formulacéo:

- Parte I- Sistemas eletroliticos (eletrodos tridimensionais, ELT);

- Parte Il- Sistemas adsortivos;

3.1. Introducéo

Considere-se, para efeito de observacdo dos fendmenos envolvidos, 0 movimento de
um sistema material contendo multiplas fases, descritas genericamente pelo simbolo a, e
gue 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 estacionarios, quaisquer destas
propriedades possam ser consideradas como func@es continuas do tempo e das coordenadas
espaciais adotadas, para a descricdo 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 espaco de forma que se possa fazer as seguintes
definicdes:

dV = elemento infinitesimal de volume;

dA = elemento infinitesimal de superficie;

dV« = volume ocupado pela fase o no interior de dV;
dmy,« = massa da espécie quimica k no interior de dV.

dv=>dV, (3.1)
dv

=2 : =1 3.2

Vo =y gva (3.2)

_dmy, _zk:dm"'“ o5

koo — dV ' pa - dV ( . )
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Nestas equagdes, v, é a fragdo volumétrica local da fase o , Cko @ concentragéo
local da espécie quimica k no interior da fase o e po a densidade local da fase a.

Se, no seio da fase a, uma dada espécie quimica k € um ion, com um nimero de
carga Zk, e uma massa molecular, My, entdo, a carga elétrica desta espécie quimica, por
unidade de volume da fase a., seré:

Qk,(x = M_kck,a (34)

Nesta equagdo Q, ., é a densidade local de cargas elétricas da espécie quimica k no
interior da fase o.;

3.2. As equacbes de transporte

A formulacdo do problema de transporte, como serd apresentado a seguir, estara
diretamente associado ao conceito termodindmico de fases. Assim, com relagdo 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[UOLCM]+ diV[UaCkyavk’a]ZU

R 3.5
8t k,o ( )

o

Nesta equagdo V, , € R, , séo, respectivamente, o vetor velocidade local da

espécie quimica k no interior da fase o e a taxa local de producdo de massa da espécie
quimica k, por unidade de volume da fase o .

Balanco de massa do componente k na mistura -

%[Ek] + div[p, v, | =R, onde: (3.6)
Zuack,avk,a
Bk = Za:Uoch,(x vk = azoack’a Rk = ;UaRk,a

(3.7)

Nestas equacdes, P, , é a densidade parcial local do componente k; V, é o vetor

velocidade local da espécie quimica k no interior da mistura e Rk a taxa local de producéo
massica 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)

2. Vi
pP=2 P V=St > R =0 (3.9)
P
% ’

k

Nestas equacoes, p, é a densidade local da mistura e V é o vetor velocidade local

da mistura movendo-se como um corpo Unico. A Eg. 3.9c atende ao principio de
conservagdo da massa.

Balanco de carga do componente k na fase a -

%[Qk,a] + div[Uy e | = UO‘Fl\ZA_kk Ry (3.10)

onde:
- Zy - . : -
o = FM— CroVia € o vetor densidade de corrente local da espécie
k
quimica k no seio da fase a..;

Balanco de carga do componente k na mistura -

8 — el Zk .
at[Qk] + divli,]=F M, Ry onde:
(3.10)
_ Z - Z, _
Qx :F—kﬁk € I :F—kpkvk
M, M,

Nestas equacoes, Gk, é a densidade parcial local de cargas do componente k e I, é 0
vetor densidade de corrente local da espécie quimica k no interior da mistura.

Balanco global de carga da mistura -

21Q]+ difi]=0 once (312)



Q=2.2.0, F—Cka, [EDIIHPERED W I F—Rkazo
oa k
(3.13)

—

Nestas equacdes Q é a densidade de cargas local da mistura e i €é o vetor
densidade de corrente local da mistura movendo-se como um corpo Unico. A Eq. 3.13c
atende ao principio de conservacdo da carga elétrica.

Uma descri¢cdo completa das fases, seus movimentos e interagdes em termos de
trocas de massa, energia e quantidades de movimento é necessaria para a completa
compreensdo dos fendmenos envolvidos. Segue-se, portanto, os balangos referentes as
fases:

Balanco de massa global da fase o -

Somando-se ambos 0s membros da Eq. 3.5, para todo k, resulta:

%[Ea] + div[p,V,] =R, onde: (3.14)
Zuack,avk,a
Py =2 0Crq VY, = R, =Y V,R,, (3.15)
; ¢ ZUuCk,a ; “

Nestas equacgBes, P, ., € a densidade parcial local da fase o; V., é o vetor

velocidade local da fase o e Rq a taxa local de producéo global de massa, na fase a, pela
unidade de volume da fase o.. E facil verificar que p, =v,p,, -

Balanco de carga global da fase o -

Somando-se ambos os membros da Eqg. 3.10, para todo k, resulta:

Q]+ dvui] = SoF R, once @19
k k
Goc = ;Uql:'\z/l_kkck,oc Toc = ;th/l_kkck,avk,a (3-17)

Nestas equagoes Qa é a densidade parcial local de cargas da fase o e ia é 0 vetor

densidade de corrente local da fase a. A quantidade U(XT(X é a densidade de corrente
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calculada sobre a unidade de area como um todo (area projetada) e ndo sobre a unidade de
area individual da fase.
Postulando que cada fase, individualmente, € eletricamente neutra, entao:

Dk Cy, =0 (3.18)
e resulta para a Eq. 3.16:
- = Zk
div[v, i, | = v, FZM— R (3.19)
k Wik
e somando para todo a., resulta:
2 div[u,1,] = div{ZuaTa}z diviil = > S v, F2< R, . (3.20)
a o a k M k Y
e como o ultimo termo é nulo pela Eq. 3.13c resulta:
2 div[v,i,]=0 (3.21)
(04

Balanco de guantidade de movimento linear da fase . -

@[0} +(grad va)-va} —divT, +p, 0, +p,b, +R,V, (3.22)

onde: Z;_)O]a =0 (3.23)

—

Nestas equagdes To € 0 tensor tensdo parcial local; fa é o suprimento de

quantidade de movimento linear, por unidade de massa da fase . € b

externo por unidade de massa da fase a.
A Eq.3.23 atende ao principio de conservagdo da quantidade de movimento linear.

a forca de campo

o

Balanco de guantidade de movimento anqular da fase o -

T; -T,=L, onde (3.24)

YL, =0 (3.25)
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Nestas equacdes To' é o transposto de T« e Lo é 0 suprimento interno de quantidade
de movimento angular por unidade de volume da fase a.. A Eg. 3.25 atende ao principio de
conservacao da quantidade de movimento angular.

Balanco de energia da fase o -

—

_[ee i 5r +p Py b
pa[aata +(grad ea)’VJ = =iV, +Puly + Poly @ Vo +Puby ¢V +

+T, egradv, +R_u, +¢€,

(3.26)
1. .
onde: e, = U, +EV0LV0L e (3.27a)

Nestas equaces Uq é a energia interna por unidade de massa da fase o; G, €0

vetor densidade de fluxo de calor; ro € 0 suprimento externo de calor por unidade de massa
da fase o e €; 0 suprimento interno de energia por unidade de volume da fase a.. A Eq.
3.27b atende ao principio de conservacdo da energia.

Desigualdade entrépica da fase o -

s Oy Pal
5{ 6ta +(grad S(x).vot:|+ div ?:_—“—pg—“+ R,S, +5, =0 (3.28)
onde Zs’a =0 (3.29)

Nestas Equaces s« € a entropia por unidade de massa da fase o; To atemperatura
absoluta da fase o e S, o suprimento de entropia por unidade de volume da fase o.. A Eq.

3.29 é aceita por postulado.
Para uso das EQs.3.5 a 3.29 existe a necessidade de equacbes de estado e
constitutivas, que completam a formulagéo.
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3.2.1 As equacdes de estado

As equacdes de estado sdo aquelas apresentadas pelas Egs. 1.4. do capitulo 1 parte |.
No entanto quando se reformula a equacdo fundamental da termodinamica e se trabalha em
termos de energia livre de Gibbs o estado fica caracterizado pela temperatura, pressao e
fragdes molares. Assim um conjunto de equacdes equivalentes ao dado pelas Egs. 1.4 é:

CP,oc = CP,OL (Tou Poc’xl,oc"" X ) (3.30)

Tt m,o
Po :pa(T(x’Pa’Xl,a""’Xm,a) (3'31)

Nestas equagbes Cp, € p, sao, respectivamente, o calor molar a pressdo
constante da fase o e a densidade da fase a

3.2.2. As relagdes constitutivas

Os termos fenomenoldgicos, que aparecem naturalmente nas equac6es 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 necessario 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 reacdes.

Forca resistiva

Considerando-se sistemas isotérmicos, em que as taxas de reacdo nao desempenham
papel importante na equacdo de movimento linear das fases, e que o tensor tensao parcial sé
tenha a parte arbitraria, contendo uma grandeza arbitraria P, interpretada como uma pressao
local (Silva, 1990)%, e que o Gnico 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,/, +p,d; onde p, =v,P,

ou

13 Silva, A.S. (1990) Meio poroso com restricdo de incompressibilidade e sua aplicagdo em sedimentago.
Cap.1, p. 1 - 59. In: Tépicos especiais em sistemas particulados. Gréafica da UFSCar, 382p., Freire,
J.T. e Gubulin, J.C. (Editores).



(grad P-p,0) = iﬁa?a (3.32)
9]

o

sendo necessaria uma relagdo constitutiva para ¢, = ¢, (v ,V;,V,,...).
Para sistemas bifasicos fluido (1) sélido (2) € muito comum o uso de uma relacdo do

tipo Ergun dada por:
M }v* (3.33)

onde: - /5121 = :5222 e \7r = (01\71 - 02\72)

1 _-
—pl = {K& +C,0
2

Nesta equagdo K, , C,; e p, sdo, respectivamente, a permeabilidade intrinseca da

matriz porosa, um fator relativo a matriz porosa, e a viscosidade do fluido.
Para um solido estacionado e um fluido percolando unidirecionalmente a uma baixa
vazdo (regime darcyano) temos:

grad = —%ufvz (3.33b)

na qual

o=P+p,gh

é a pressao piezométrica do fluido e h uma distancia de dire¢do contréaria 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 gV, =u onde u é a velocidade

superficial. e a Eq. 3.33b fica na sua forma classica.
gradp = —%u ; equacdo de Darcy (3.33c)

Densidades de fluxos méssicos (calculado por unidade de &rea da fase)

Quando a fase a permite o fluxo de uma especie quimica k em seu interior esta
movimentacdo pode ser atribuida a inUmeros mecanismos. De um modo geral supde-se
aplicavel os seguintes mecanismos: Difusdo, Dispersdo, Convecgdo e Migracao.

Assim se teré:

Ck,(ka,ot = JK,OL +8k,a +Ck,o¢ +ﬁk,ot
(3.34)
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Onde: ~
Jko =Dy, grad Cy, (difus&o)
Sk,a=—Dd,a grad Cy, (disperséo)
ék,a:Ck,ava (conveccao)

Mo = F 2 Cy o My, grad d,  (migragdo idnica)

Nestas Equacgles Dgo € Dko S0, respectivamente, o coeficiente de disperséo da
fase o e 0 coeficiente de difusdo da espécie quimica k no interior da fase o; F a constante
de Faraday; Zx o0 nimero de cargas da espécie (ion) quimica k ; uxa a mobilidade idnica do
ion k no interior da fase a e ®« 0 potencial elétrico na fase a. Assim resulta para a Eq.
3.34:

CroVio =-Df, gradCy , +Cy ,V, ~F 2, Cy, iy, grad @,
(3.35)

onde Dy, =(Dy, +Dg,) (3.36)

& um coeficiente efetivo de difusdo.

Densidades de fluxos de corrente idnicas (calculadas por unidade de &rea da fase) -

Se uma dada espécie quimica k € um ion, com um ndmero de carga, Zk, € uma
massa molecular, Mk, entdo, em funcdo do movimento desta espécie quimica, nascera,
como ja foi discutido, uma corrente idnica no seio da fase o.. Assim se terd de acordo com
as Egs 10, 17, 35 e 36:

2
- z z
I, = —Z F—kDifagrad Ckot _ZFZ Lck aukagrad CDOL
k Mk 7 ’ k I\/Ik ’ 7
(3.37)

- - Zy
onde, pela condicdo da Eq. 3.18: FV,, E M. Cyo=0
k IVIg

A Eq. 3.37 pode ser reescrita na forma:

(3.38)

o

. 4
i, ==Y FM—" Dy, grad C, , —,grad®d
k k



2

Z

2 k

Onde, Kk,q = F _M Ck,ot“’k,oc e KOL = ZKK,OL (339)
k k

Nestas equagbes K, , € K, sdo, respectivamente, a condutividade ionica da
especie k no interior da fase o (fluida) e a condutividade idnica da fase o como um todo.

Quando a difusdo e a dispersao forem despreziveis frente a conveccao entdo:

I, =—k, grad @ (3.40)

o —

Admitindo-se que, havendo fases solidas, a corrente é eletrdnica e que segue a lei de
Ohm, entéo:

i, =-c, grad @ (3.41)

L=
onde o« é a condutividade eletrénica da fase o (solida).

Cinética no eletrodo -

As equacdes, tal como se apresentam, podem descrever sistemas com reagdes
quimicas no interior das fases e com reacGes especificas na interface de separacdo das
fases. Em se tratando de sistemas eletroquimicos, na maioria dos casos, apenas as reagdes
de transferéncia de cargas entre fases s@o de interesse e sao do tipo:

Rk,a = Rk,a (Ck,a,CE,a ) CDOL,...)

Nesta equacdo C, , € C, 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, é
a area especifica da fase a e, A« , é a fracdo da area a. utilizada, efetivamente, para a
reacdo, entdo com base na Eq. 2.1.24 se teré:

Rk,a = rk,(X)\'OLaOL

Em termos de fluxos massicos ou de corrente se tera:

Tkot .én - —
Rk :_—i: Z Kaaa :_Ck,(ka,(x .enkaaa (342)
My

onde €, é um vetor unitario local normal a superficie da fase o e apontando para fora
dela. Em termos da cinética intrinseca no eletrodo se tera:
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~ M

« =l g W (3.43)

- ~ - - -k -k *
sendo necessaria uma relagdo constitutiva para i, , =1, ,(C,,,®,,...), como por

exemplo a equacgéo de Butler-Volmer.

Admitindo-se que em um filme de espessura & (camada limite) jacente na interface
do eletrodo o fluxo massico deve-se apenas a difusdo na camada limite de espessura &
entéo:

— — Dka *
:_Ck,avk,a .en%‘(xaoc :_xaaa : (Ck,oc _Ck,a)

,0l

(3.44)

Admitindo-se que na superficie do eletrodo a reacdo deve-se apenas a cinética
intrinseca entao:

M k - * *

Rk,(x :}\‘aaa 7 F'E,a(ck,a’q)ot"") (3'45)
k

Quando C:;a — 0 areaco é controlada por transporte de massa.

Quando C, , = C, , areacdo é controlada pela cinética intrinseca.

Em qualquer outro caso o controle serd misto. As Eqs. 3.44 e 3.45 estardo ligadas
- - ~ - * - -
entre si por meio da concentracdo na interface, C, , como visto anteriormente para caso
particular.

CAPITULO
3.
Parte I. sistemas eletroliticos

3.1.1. Consideracdes iniciais eletrodos tridimensionais

Nos eletrodos porosos tridimensionais, ELT, a porosidade do sistema é
determinante. O volume ndo ocupado pelo solido torna-se um reservatorio de espécies
quimicas soltveis disponiveis para consumo e, também, o0 espaco necessario para a
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estocagem dos produtos procedentes do material solido. Além disto, inUmeras propriedades
macroscopicas dos sistemas, sdo dependentes do valor da porosidade. Sdo, também, de
fundamental importancia os coeficientes fenomenoldgicos tais como o0s coeficientes
efetivos de difusdo, a condutividade elétrica da matriz porosa e a condutividade iénica da
solugdo eletrolitica. E muito importante que estes parametros sejam determinados
experimentalmente ou preditos por equacOes apropriadas.

A formulacdo, aqui apresentada, fornece as bases para um exame detalhado do
comportamento especifico de sistemas eletroquimicos, tais como as baterias primarias e
secundarias, bem como o0s reatores eletroquimicos operando com eletrodos porosos
tridimensionais, percolados por uma solucéo eletrolitica.

Quando o reator € um leito fixo e a fase solida estd ganhando massa a porosidade
estard diminuindo e, consequentemente, aumentando a queda de pressdo no sistema.
Quando o leito é mdvel e a fase solida esta ganhando massa a porosidade podera
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 solugdes
eletroliticas, trabalhos tém mostrado, embora em condi¢cdes muito restritivas, uma excelente
adequacAo entre a teoria e a experimentacio, Olive e Lacoste (1980).

No que concerne as taxas de reacdo (equacdes de polarizacdo), aplicaveis a um dado

processo, verifica-se que estdo sujeitas a um conjunto complexo de fendmenos relativos &
morfologia do eletrodo, formacdo da dupla camada e a processos intrinsecos de
transferéncia de cargas.
Sdo ainda, objeto de interesse, a analise completa da cela eletroquimica porosa, a predi¢cdo
da curva de polarizacdo de uma dada bateria, 0 comportamento dinamico do escoamento de
fluidos em sistemas multifasicos e a completa otimizacdo 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 aquisicao
de dados, automacao e controle; a compatibilidade ambiental, utilizando-se apenas energia
elétrica; e o baixo custo de construgdo e operacéo (Ibanez, Rajeshwar e Swain, 1994)%,

Embora a aplicacdo tecnoldgica mais interessante seja a recuperacdo de metais
preciosos de aguas produzidas, nosso interesse sempre foi mais ecoldgico do que
econémico, pois efluentes industriais contendo metais pesados, mesmo que em baixas
concentragdes, 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
solucéo eletrolitica, podem ser bidimensionais, quando sdo constituidos por placas planas

14 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.

15 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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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 solucdo eletrolitica encontram-se seguindo a
mesma direcdo; 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 area superficial especifica, pode oferecer altas taxas de
transferéncia de calor e massa ao longo do leito, e uma boa distribuicdo 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 reacdes quimicas e
eletroquimicas.

Atribuindo-se os indices o = 1 para o solido e o = 2 para a solugéo eletrolitica e
ressaltando-se que, neste caso, v2 = €, onde ¢ é a porosidade da matriz, entdo a equacao (5)
resulta para o solido e para o fluido:

%[(1‘8)(:1(,1] + div[(l-g)ck,lvk,l] =(1-¢)Ry;

O¢
ou p, = ot =—(1-¢)R,, (s6lido como metal puro)

P (3.1.1)
p [SCk 2] + dlv[sCk V| =eRy,

}\’(x a in
Rkot_ sz Ika(Ckad) )

e das equacdes (3.34) a (3.41) resultam:

16 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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h

vl = —o, grad ¢,
2

~ ire Z
b =vi, =-x,grad ¢, onde: «, = SFZZM_k Crotcz
k k

e
divj,+divj, =0  onde: (3.1.2)

z
divj, = F2-uR,,
k Mk ’
. Z,
divj, = FZ_Uszz
k Mk ’
Das equac0es (7c) e (9e) resulta:

VR =R, 3.1.3)

Admitindo-se que a reacdo é controlada apenas pela difusdo na camada limite de
espessura 6 entao:

iE(x Dk(x *
vR,, =v, —Aa,=vAra,—(C,.,-C.) (3.1.4)
' Fuo ) ’ ;

supondo operac&o em condiges de corrente limite, onde C, , = 0, resulta:

Uoc Rk,a = )\‘aaa Kk,oc (Uocck,on) (3 I 5)

onde Kk« é 0 coeficiente de transferéncia de massa da espécie quimica k no interior da fase
a .

Das equac0es (3.1.2¢), (3.1.2d), (3.1.2e) e (3.1.5) resulta:
div], = —div], = FZk:,\Z,,—k%zasz,z (Cy,) (3.1.6)
k

supondo, como simplificagdo final, que o1 e k2 Sd0 constantes, e que se esta considerando a
difusdo e a dispersdo despreziveis frente a convecgao, o que implica que v, , =V, , resulta

entdo:
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Oe
Pn ot =1a,K,,(eC,,)  (solido como metal puro)
p [kaZ + le[kazv ]— —2,2,K,,(eCy,)
1 Z,
Lap ¢, = +g FZM_Xzasz,z (e Cy,) (3.1.7)

1 k k

1 V4
Lap ¢, =—— F;M_kkzasz,z (e Ck,z)
k

K,
5= ofl =-c, grad ¢,
Jz Uz , ==, grad ¢,

Quando é conhecida a velocidade local do eletrélito e uma equagdo para o
coeficiente de transferéncia de massa, este conjunto de equacdes permitem a determinacéao
do perfil de porosidade e de composicao das espécies quimicas no reator (equagoes (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 (equagdes (3.1.7¢) e (3.1.7f)).

Quando a velocidade do fluido e do sélido ndo sdo conhecidas sera necessario
resolver, tambem, simultaneamente, as equacoes (3.22) e (3.23).

3.1.2.1. comportamento de eletrodos tridimensionais.
3.1.2.1.1. predicao da eficiéncia de corrente na eletrosseparacédo de metais toxicos.

Para a ilustracdo de aplicagdo sera 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 metalica
- cobre &
%gnoc‘&uﬂ B
parede do X
reator - acrilico| | D«ﬁ
particulas metélicas %j% o
- cobre

fluxo de corrente

) T
elétrica

diafragma
microporoso -
material
isolante

Figura 3.1.1.: Representacéo esquematica de um reator eletroquimico de leito fluidizado
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O modelo matematico utilizado baseia-se nas equacdes de transporte de massa e de
cargas elétricas propostas aqui, considerando-se simplificagdes pertinentes, sendo a
principal delas a hipdtese de concentracdes 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 solida (m) e fluida (s):

div[a-e)i, |- —eF> 2R, , (3.1.8.1)
k M,
divfei, |- eFY 2 R, (3.1.8.2)
k M 7
i =—cgrado,, (3.1.8.3)
iy =—o,grado, (3.1.8.4)

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 equacéo:

F-* (3.1.8.5)

i;,S = ii,s (q)s ' (I)m ) C]_ys ) CZ,S ,)

Nesta equacao, i;s é a taxa de reacdo da espécie quimica, k, em termos de carga por
unidade de area da fase liquida, s (solucéo eletrolitica).

Cinética
Para as reacOes eletroquimicas (cobre e hidrogénio) adotou-se 0 modelo cléssico de
Butler-Volmer:

i =i s p[ayn]-expl(a—-1)Yn] (3.1.8.6)

onde:

n=0n —ds —[Eo +$In (C];S )} (3.1.8.7)
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A Equacdo (3.1.8.7) define o sobrepotencial n do sistema metal/solucéo.

Este modelo € particularmente interessante quando se trabalha com solucdes
concentradas, ja que se pressupde que o transporte i6nico do seio da solucdo até a particula
€ muito mais rapido do que a transferéncia de elétrons na interface solido/fluido.

Distribuicdo de potenciais no reator

Aplicando as Equacbes (3.1.8.1) a (3.1.8.4) a um reator eletroquimico de leito
fluidizado de base retangular e configuracéo perpendicular e supondo-se que: O potencial e
a densidade de corrente dependam somente da variavel 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 metalica e liquida, respectivamente:

d’¢, 1 e Z,
=— F>)—R 3.1.8.8
dx? o, (l-¢) % M, o ( )

d’, 1 z
=——FY kR 3.1.8.9
dXZ o, Zk: Mk k,s ( )

Condicdes de Contorno

Na placa alimentadora (x=X), praticamente toda a corrente é carregada pela fase
liquida. Na placa receptora (x=0) ocorre o0 inverso. Assim:

x =0, d =0 (3.1.8.10)
dx

X=X, d(PJ:O (3.1.8.11)
dx

Se o sistema opera sob condicdo de potencial constante, entao:
X=0, oy =m0 (3.1.8.12)
X=X, ¢ =g (3.1.8.13)

Se o sistema opera sob condicdo de corrente constante, entdo:

dx Om (1-¢)o,A
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do i I
X=X, —==-—-"2=— 3.1.8.15
dx o, &GA ( )

A seguir sdo apresentadas as Equaces (3.1.8.8) e (3.1.8.9) tal como foram resolvidas,
pelo método da colocacdo ortogonal, considerando-se a reacdo paralela de reducdo do
hidrogénio. O indice k=1 refere-se ao cobre e 0 indice k=2 ao hidrogénio.

Nestas equacles, N é o nimero de pontos internos de colocacgdo. Para as condicGes de
contorno escolheu-se o caso mais complexo que é aquele relativo ao reator operando sob
condig&o de corrente constante:

Equac0es:
N+2 1 c
2 Bjidm =— o (3.1.8.16)
i=1 Om (1_8)
N+2 1
2.Bjibs; =——; (3.1.8.17)
i=1 (O
onde:
z z
Q:F(M_lRl’SﬁM_ZRZ'SJJ 3.1.8.18
1 2 (3.1.8.18)
j=2,...,N+1

Condicdes de contorno:

N+2 |

x=0, YAy =— (3.1.8.19)
E LiY'mi AGm(l—S)
N+2

X=X, Y Apidmi =0 (3.1.8.20)
i=1
N-+2

x=0, Y A;dg=0 (3.1.8.21)
i=1
N+2 |

x =X, ZAM(psi:—A— (3.1.8.22)
i=1 (OR

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 condicao:



Rys; =0 (3.1.8.23)

Para as simula¢es, considerou-se recuperacdo de cobre a temperatura ambiente.
Os valores utilizados para os parametros do sistema séo apresentados no quadro 3.1.1
e tiveram como base estudos laboratoriais.

Quadro 3.1.1: Parametros do sistema.

pardmetro  valor adotado
am 6000 m ™

A 0.008 m’

C¥es 1.0 mal/L

o 4.5 A/m’

Lo 250.0/{Cm)
T 50.0/{0m)

Casol. Simulacgdes desconsiderando reacdes paralelas.

Neste caso a condicdo expressa pela Equacao (3.1.8.23) foi utilizada na anéalise. 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 3.1.2¢ sdo 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)Y. E
importante salientar que alguns parametros operacionais fundamentais ndo foram
mencionados pelos autores, inviabilizando uma comparagdo quantitativa. Nao houve,
portanto, ajuste de parametros nesta comparac¢do, mas sim uma sobreposicao de resultados
experimentais e simulados, tendo-se como base a manutengdo da mesma faixa de
sobrepotenciais. Nota-se a excelente compatibilidade qualitativa entre os dados
experimentais e os resultados da simulacdo. Na Figura 2a, observa-se que o potencial na
fase solida permanece mais uniforme, em todo o comprimento do leito, quando comparado
ao potencial da fase fluida. I1sso pode ser justificado pelas condutividades das fases. A do
metal é significativamente maior do que a da solugdo. Além disso, o potencial na solugdo
apresentou-se sempre maior do que o do metal.

7 Germain, S. and Goodridge, F. (1975). “Cooper Deposition in a Fluidized Bed Cell”. Electrochimica Acta.
1976. Vol. 21. p. 545-550.

165



07

==036
XL=0,019m
12904

08

05
04
03
02

01

Potencial das Fases (V)

00

01

00 02 04 06 08

Comprimento Adimensional x/X

10

(a) Potencial das fases

Corrente Intersticial (A)

oz 04 06 08
Gomprimento Adimensional x/X

0.0 10

(b) Corrente nas fases

(c) Sobrepotencial
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®  Experimental
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Comprimenta Adimensional x/X

Figura 3.1.2: Perfis tipicos no interior do reator eletroquimico.

Os valores obtidos para o sobrepotencial (Figura 3.1.2c) foram sempre negativos, 0
que mostra que ndo héa regides de dissolucdo do metal no interior do leito (regibes de

comportamento anddico).

Nas Figuras 1,3a, 3.1.3b e 3.1.3c sdo apresentados os graficos dos perfis de taxas de
reacao mostrando as influéncias da corrente aplicada, espessura e porosidade do leito.
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Figura 3.1.3: Perfis tipicos das taxas de reacdo no interior do reator eletroquimico.

Constatou-se, em todos 0s casos, a ocorréncia das maiores taxas de reacdo nos,
aproximadamente, 30% de leito proximo 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

deposicdo mais uniforme.

A porosidade influi significativamente nas distribuicdes dos sobrepotenciais e das
taxas de reacdo. Os maiores valores absolutos para estes sobrepotenciais sao obtidos a
porosidades maiores, enquanto que, para as taxas de reagao o0 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 hipoOtese da
concentragdo uniforme de eletrolito torna-se cada vez menos realista, uma vez que as
maiores taxas de reagdo nas proximidades do alimentador de corrente, tendem a abaixar



drasticamente os valores de concentracdo nessa parte do leito.
Simulacbes desconsiderando reagdes paralelas

Caso2 .Simulagdes considerando reacgdes paralelas (reducéo do hidrogénio).

Considerando-se a reacdo paralela de reducdo do hidrogénio, as densidades de
corrente de troca para o cobre e hidrogénio foram ajustadas (i,, e i,,) utilizando-se os

dados experimentais de eficiéncia de corrente em funcdo 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.l.4c,
respectivamente para as espessuras de 0,019, 0,024 e 0,029 m.

Quando se considera concentracdo de eletrélito 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 pardmetro cinético que depende da espécie reagente e
de sua concentracdo. Entretanto, os ajustes realizados foram bastante significativos,
apresentando concordancia muito satisfatdria 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).
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Figura 3.1.4: Eficiéncia de corrente em funcdo da densidade de corrente para as diferentes
espessuras.

As informac0es fornecidas pelas simulagdes 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
deposicdo. Ao se introduzir a reducdo do hidrogénio, verifica-se uma corrente 6tima na
qual a razéo entre as taxas de redugdo do cobre e hidrogénio € maxima;

- A porosidade do leito é um parametro que também interfere significativamente nos
resultados. Entretanto, sua influéncia pode ser maior do que a verificada nas simulagdes. A
condutividade elétrica da fase solida é fortemente dependente da porosidade, o que ndo foi
considerado neste trabalho;

- Desconsiderando-se reacOes paralelas, a espessura do leito exerce pouca influéncia
sobre os resultados. Com a introducédo da reducdo do hidrogénio, este parametro passa
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interferir significativamente na eficiéncia de corrente. Considerando-se, ainda, regides de
diferentes concentragdes 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 3.1.1. quando o reator € um leito fixo e a fase sélida esta
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 podera permanecer constante e, consequentemente, havera um aumento de
volume do leito e um pequeno aumento de queda de pressdo. Nesse sentido para completar
a seccio abordaremos estes dois casos'®!®, No capitulo 4 estes trabalhos sio mostrados na
integra. Apresentamos aqui apenas 0s resultados e discussé&o.

3.1.2.1.2. estudo do campo de porosidades

Os resultados de interesse sao:

0,44 y=——N—m o

-0,14 | ——4h |
——————— 16h 03
N -027 |- 28h N
~v---36h | & 02
0,31 | . 38h ] o1 N
0.4 1=2A,C=0,1 ] ’ 1=2A, C=0,1M ~
os 0,01
00 02 o4 x/)%G 08 10 00 02 04 06 08 10
XIX
a) 1=2,0A e Cs=0,IM b) 1=4,0A e Cis=0,1M.

Figura 3.1.5: Distribui¢fes dos sobrepotenciais, n, das porosidades, &, em func¢do de x/X
tendo o tempo como parametro.

18 Ehirim, E.O. e Gubulin, J.C. (1997). “comportamento de um eletrodo de leito fixo: modelo matematico para
0 estudo do campo de porosidades”, XXV ENEMP.
19 Ehirim, E.O. e Gubulin, J.C. (1998). “comportamento de um eletrodo de leito fluidizado: modelo

Mmatematico para um leito em expansdo”, XXVI ENEMP.
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Figura 3.1.6: Evolucéo da porosidade do leito em funcdo do tempo, para varias espessuras
X dos reatores,R1,R2 e R3, tendo outras variaveis como parametros.

Constata-se que as maiores alteracoes, 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 espaco a medida que o tempo de operacdo 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 reacoes de eletrodeposicdo 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 diminuicdo local de porosidade, tdo mais rapida 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 vizinhancas do diafragma. A partir de entdo apenas o plano x/X=1 é 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 metalica), 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 rea¢des 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 diminuicdo da &rea local e consequente
aumento local da densidade de corrente, 3.1.

Outros dados importantes obtidos mostram a influéncia da concentracdo de cobre,
para um dado reator que opera nas mesmas condic¢des de corrente aplicada. Verifica-se a
influéncia da espessura do reator, nas mesmas condi¢des de corrente aplicada e de
concentracdo de cobre. E importante notar que, para uma dada corrente de operago, 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 é uma funcdo da concentracdo de cobre, ou seja, baixar a concentracdo da
solucdo significa diminuir o nimero de ions cobre presentes na mesma, disponiveis para
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reagir com os elétrons e, consequentemente, provocar uma diminuicdo na cinética de
deposicao.

3.1.2.1.3. estudo da expanséo do leito

Os resultados de interesse sdo:

] 50,50

0 1x105 2105 3x105  4x105  5x105
Tempo[s] tempo {min)

a) simulacéo b) experimentacao

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) é capaz de descrever, satisfatoriamente, o
comportamento de um eletrodo de leito fluidizado em expanséo, tal como sdo observados
em laboratorio 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 reagdo intrinseca).

Visando qualificar e quantificar melhores sistemas de ELTS, estudou-se Reatores
tridimensionais de diversas concepcdes: leito fixo, leito de jorro, leito vortex e leito
fluidizado (convencional e pulsante)

A comprovacédo experimental desta formulacdo nos obrigou a desenvolver inimeras
técnicas para determinacdo experimental dos sobrepotenciais no interior do reator, no
capitulo 4 apresenta-se uma técnica aplicada ao leito vortex?,

CAPITULO
3.
Parte 1. sistemas adsortivos

3.11.1. Consideragdes iniciais

20 C.A. Rodrigues, M.J.J.S. Ponte e J.C. Gubulin (1990), “obtencio de um sistema para a realizacédo de
medidas de potenciais em eletrodos tridimensionais”, XXVI ENEMP.
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Pela simplicidade de seus equipamentos, facilidade de construcdo operacdo e
controle, os processos adsortivos tem sido atraentes para aplicacGes em trés grandes grupos
de processos de separacao:

1- Purificacdo;
2- Recuperacéo de solutos;
3- Separacdo de misturas.

Neste sentido trataremos de alguns destes processos admitindo que estudos cinéticos
ja anteciparam quais adsorventes sdo recomendados e informagdes quantitativas estdo
disponibilizadas nas formas de isotermas de adsorcao e parametros cinéticos de transporte
no interior do adsorvente.

3.11.2. processos adsortivos
3.11.2.1. adsorgdo em coluna recheada

Iniciaremos retomando estudo, propositalmente, ndo 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 - 0 0°C oC
K, f +(1 gL)p qk,p_D ki Yo Tkt (3.1.1)

ot g " oot Yt g oz

0

——— ="lel cinética A1
qkp III"" " 3||2
ot

Antes de um tratamento mais rigoroso € interessante questionar. Qual seria o
modelo mais simples?
Evidentemente é aquele que mais facilita a solucdo, e pode ser configurado por:

1- operacao isotérmica e isobarica (a temperatura € constante e o fluido se desloca
com queda de pressdo desprezivel);

2- equilibrio local instantaneo em cada ponto do leito tal que, q, , = g, (nenhuma

resisténcia ao transporte € oferecida pela particula);
3- escoamento pistonado do fluido "plug flow™ (ndo ha qualquer tipo de dispersdo no fronte
do escoamento nem variagdo de sua velocidade); nestas condicGes a Eq. 3.11.1. torna-se,

oC, ; N 1l-¢) P, oq, +u_oack,f
ot & ot ¢ oz

=0 (3.11.3)

e ainda,
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g = f(C,;) isoterma

de onde:

. oC oC
M __df P =f'(C,;)—  eentdo,

dt dC., ot at
oC - oC oC
K, f +(1 SL)ppr(Ckf) i +U_0 T _0 de onde,
ot &L G g Oz
L (l-¢) / aCk,f aCk,f
“LA+—2p f'(C +——=0
{Uo( ] Py (kf))} ot pe
oC oC
AC, )L 4 =%t =0 3114
(C.1) ot pe ( )
com,
uO (l_gL) ’
AC, ) ={—1+—p, ' (C )} (3.11.5)
& &
definindo,
1-¢) ,
ﬁ{nppgf (ck,f)}
&L
resulta;
A(C
u—°=VZ=—( 1) (3.11.6)
&L B

impondo uma ultima simplificacdo que é adotar uma isoterma linear, ent&o,

q:=m.Ckyf e A(C,) =cte = 4, e a equacdo 3.1.4. se reduz a uma

equacdo em derivadas parciais de primeira ordem e encontra a sua solucéo geral, dada por:

C.i(zt)=9(z+A4t) onde g € wuma funcdo arbitraria diferenciavel.

dz . -
o = A a equacdo caracteristica.
Ck,f
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introduzindo valores tipicos na Eqg. 3.1l. 5 para obtencdo deA;, o modelo pode ser
resolvido. A figura 3.11.1 apresenta a solucao

C/Co I+ 1
u,x:
01;
0.4

0.24

a) perturbacdo em degrau b) perturbacéo em pulso

Figura 3.11.1 - resultado gréfico da distribui¢do de concentra¢des do fluido no
interior da coluna de adsorcéo

Quando resolvido analitica ou, numericamente, 0 modelo permite a obtencdo da
curva de ruptura.

Embora tenha probabilidade reduzida de se prestar a uso técnico face ao severo
recurso de simplificacdo, proporciona notavel recurso didatico.

1- Mostra que a adsor¢do em coluna recheada é um fendmeno ondulatério com
uma onda que viaja a uma velocidade, A(C,), ao longo do leito;

2- Cada concentragdo, C, , viaja ao longo da coluna com sua velocidade propria;
3- A velocidade de propagacdo de uma dada concentragdo, 4. € inversamente
proporcional a inclinacdo da isoterma, f'(C, ;), Eq.3.11.6.

4- Permite avaliar a influencia de varios parametros operacionais como a forma e
concentracéo do fluido na entrada da coluna, vazéo e, principalmente, o tipo da isoterma
incluindo analises de frontes dispersivos.

Trataremos agora de analise mais complexa. Para tanto para a Eq. 3.11.1. aplicada a
uma coluna de comprimento L, definiremos varidveis adimensionais dadas por:

ék Ck,f

€ quh

CO 0 para as concentragoes
k. f h

p



T=—2X para as coordenadas

qf’p = f(Cf]f) para lei de equilibrio (isoterma)
resultando,

(l—gL) ql?,p)aqk,p _(gLDaz)azék +aék =0 (3“7)

g CY. ot ul’ agt a8

<

+
s P,

e ainda, numa forma mais compacta,

- o
N P Wl
or ot P, 8& o

(3.11.8)

com,

O -
GL= (—(1_8L) —pp?k’p) fator de capacidade massa adsor\{lda
& Ciq massa no fluido

L ,
o ndmero de Peclet

Esta simples acdo permite uma enorme generalizacdo reduzindo o problema a
estudos de praticamente dois parametros operacionais: o fator de capacidade, s, e 0 numero

de Peclet, P, , impondo de imediato os seguintes limites:

P, —o— escoamento do fluido sem disperséo "plug flow"
¢, — 0— processo néo adsortivo (particulas inertes)

O modelo descrito pela Eq. 3.11.8 é 0 que temos denominado de modelo macro,
assim o processo em coluna so se completara pela sele¢cdo do modelo micro de escolha
arbitraria dentre os disponiveis na literatura e 0s novos eventualmente propostos: segue-se,
portanto, um conjunto muito grande de possibilidades de descrigéo e previséo da adsorc¢ao
em leito fixo ou em coluna. Para uma visdo geral recomendamos a leitura do material
(review) desenvolvido por Xu?! e colaboradores.

Para a obtencédo da curva de ruptura (breakthrough curve) sera necessario resolver a
Eqg. 3.11.7, com uma equacao cinética para a taxa de adsor¢do consistente com o equilibrio
(isoterma de adsorcdo) e respectivas condices iniciais e de contorno.

Visando descrever apropriadamente o processo com reducéo significativa de esforco

21 Xu et al. / J Zhejiang Univ-Sci A (Appl Phys & Eng) 2013 14(3):155-176

174



computacional, Biscaia jr. e Andrade jr.?? desenvolveram uma resolugdo numérica da
separagdo multicomponente em coluna de leito fixo através de um microcomputador. As
figuras 3.11.2a e 3.11.2b s&o representativas dos resultados por eles obtidos, que permitem

uma analise da eficiéncia de separagédo bem como da capacidade dindmica do adsorvente.

2
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Figura 3.11.2 - a) Perfis transientes de concentracfes 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 concentragao do
metaxileno na saida da coluna, em um determinado instante, durante a simulacdo dindmica
do transiente do processo como demonstra a figura 3.11.2a. Para tal foram computados os
transientes das concentracGes médias, dos dois componentes, em toda a coluna, na fase
adsorvida, figura 3.11.2b. 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 adsorcdo que percorre o leito.

Este € um dos poucos trabalhos tratando de modelagem em sistemas
multicomponentes.

Para que a formulacdo se complete é necessario considerar 0 movimento do fluido
no interior da coluna de comprimento, L.

considerando fluido incompressivel em escoamento unidirecional a baixa vazao na
coluna é possivel usar a Eq. 3.33c. que integrada resulta:

Ag):(%u)L (3.11.9)

e a perda de carga, exclusivamente na coluna, dada por:

22 E.C. Biscaia jr. e J. S. Andrade jr. (1986), “Modelagem matematica de colunas de adsorcdo em leito fixo”,
Anais do XIV ENEMP,99-113.
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_AP gyt 3.11.10
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col

onde, ¢, é a pressdo piezométrica.

As colunas recheadas por sua simplicidade de construcdo operagdo 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)

Trata-se basicamente de um vaso agitado contendo um volume,V?, de fluido a uma
concentragao Cf’f ,em agitacdo no qual coloca-se, subitamente, uma massa, M, , de
adsorvente ativado, qu =0, mantendo perfeitamente agitado o sistema. Duas questdes de
interesse se colocam.

1- Dado a massa do adsorvente qual a concentracao final do fluido;

2- Para uma desejada concentracdo 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 ja foi tratado no capitulo 2. cujo modelo esta
representado pela equacéo 2.11.28. sendo:

VYT,
k. p :M_f[ck,f _Ck,f] (3.1.12)
p

também denominada de linha de operacéo (operating line)

Na saturacdo do adsorvente (equilibrio)

*

VYT, .
Ok, p :M_f[ck,f _Ck,f] (3.11.12)
p

equacéo que deve ser satisfeita pela isoterma do sistema solido fluido,
Gep=F(Cer) (3.11.13)

A resposta das questdes acima pontuadas, resulta da resolucdo simultanea das
equacdes 3.11.12 e 3.11.13, que representam funcdes tracaveis no plano gC e a interseccao



delas é a solucéo grafica do processo.
Pictoricamente o processo pode ser visto na figura 3.11.3. sistema: resina-agua-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 adsorc¢éo 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. 3.11.11. O ponto 1 € fixo e representa o estado inicial do fluido, Cf,f

os pontos 1 e 2 sdo méveis pois dependem da relagdo inicial entre o volume da solugdo, V]’
e a massa de adsorvente, M .

O ponto 3 é dado por:

VfOCI?,f

Op = emC, ;=0

p

a inclinacdo (coeficiente angular) da reta de operacéo €, obviamente,

b V1
Mp

assim na medida em que o ponto 3 move-se na ordenada o ponto 2 move-se sobre a
isoterma. 0 ponto 2 em qualquer situacdo é o final de processo ou seja o estado de

equilibrio, com coordenadas, C;f e q;p que representam as condigdes finais do

sistema.Para 0 caso do sistema mostrado na figura a resolugdo numérica resulta em
C, ; =0,00007mg/ml, desejando-se a purificagdo do fluido ou seja C,; —0 sera

necessario, se plausivel, aumentar a massa de adsorvente. O limitante no processo é a
relacdo volume do fluido volume de adsorvente, ou seja, a porosidade que devera ser maior
ou igual a de minima fluidizagdo para que o sistema seja perfeitamente agitavel, isto nos
leva quase que automaticamente ao novo tema que é a adsorcao em leito fluidizado. Antes
porem € interessante colocar a questdo: quanto tempo é despendido para que a operacgao se
complete?
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Esta resposta exige conhecimento do comportamento cinético do sistema adsortivo
que neste caso é conhecido pois ja tratamos do assunto no capitulo 2. Para tanto vamos
buscar os resultados do modelo da difusdo no poro figura 2.11.5 do capitulo 2, cujo
resultado foi:

0.00059
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Figura 2.11.5 - concentragao no banho em fungdo do tempo. Dados experimentais e
modelo da difusdo no poro ajustado.

Para a obtencédo do resultado integra-se a equacao até o tempo em que a
concentracdo alcance o valor de equilibrio, no caso C:’f =0,00007 sendo tempo de exatos

230 s, ou obtido diretamente do grafico. E interessante uma observagéo termodinamica com
relacdo ao tema; No diagrama gc mostrado na figura 3.11.3 0s 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 operacéo.

Quando se trabalha com concentracdes moderadas ou altas é quase sempre necessario 0 uso

de varios estagios de separagdo como ilustra a figura 3.11.4. na qual para se obter uma

concentragio final,C, , a partir de uma solugo 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 operagcdes em um Unico equipamento seja igualmente plausivel.

Qs /

~o
C:,f G Cur

Figura 3.11.4 - diagrama qC para anélise da separacdo por estagios na adsor¢do em lote
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3.11.2.3. adsorc¢éo em leito fluidizado (fluidized bed adsorption)

A fluidizacdo é um sistema, usualmente bifasico, solido fluido com caracteristicas
proprias denominadas de fluidizagdo homogénea no caso de sistema solido-liquido e
fluidizacéo particulada no caso solido-gasoso. sistemas trifasicos solido-liquido-gasoso sdo
menos abundantes. Quanto ao tipo de operagdo poderdo ser abertos ou recirculantes.

\

a) /l\ b)

Figura 3.11.5 - sistemas em leito fluidizado  a) abertos  b) recirculantes

Praticamente, 0s 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 operagéao.

A altura do leito é determinante para selecdo de modelos operacionais
simplificadores. Para leitos cilindricos nos quais a altura € menor do que o diametro é
razoavel admitir um comportamento perfeitamente agitado do tipo (CSTR) e para leitos
longos nos quais a altura é maior que 10 vezes o diametro é razoavel admitir um
comportamento pistonado do tipo (PFR).

A massa total do componente, k no interior do leito é:

My L :Vka,f +Vsck,s
Para o sistema aberto:

fluxo massico na entrada: ~ C; ViA® =QCy
Aot Fou P S SAS __
fluxo massico na saida: C.ViA =QC, ;

3.11.2.3.1. adsorg¢éo em leito fluidizado tipo CSTR

Considerando sistema do tipo CSTR sem reacdo vazao constante e igualdade de
areas na entrada e saida do leito temos para balangco de massa:
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QC:, =QC, , +V, Cus +V, agt“ (3.11.14)
e por unidade de volume do leito:

S(c;f )=, Bty Ls (3.11.15)
e na notacgéo usual;

(Ct,—C, ) =1(e, az;f FA-g)p, ngt'p) (3.11.16)

com

T =

v
Q

completando com uma "lei cinética”, rela¢des de equilibrio e condicdes iniciais é possivel a
determinacéo da evolucdo temporal do sistema.

3.11.2.3.2. adsorcdo em leito fluidizado tipo PFR

O balanco de massa do componente, k, no leito fluidizado, LF é:

%[ch:k,l +(1-5)C,, ]+ div][e.C, 7, + 1=£)C, Vi, = & R+ L £)R,
supondo ndo existéncia de reacdes quimicas resulta:

%[ch:k,l +(1-£)C,, )+ div[s,C, V., + - £)C, V. ,]=0 (3.11.17)

Uma das caracteristicas da fluidizacdo é o movimento aleatério das particulas
podendo sempre ser considerado que as propriedades da particula ndo dependem de sua
posicdo no leito e que sua distribui¢do é uniforme assim,

%[ﬂcm +(1-£,)C,,]+div[e,C, V., ]=0 (3.11.17b)

para o fluido é suposto um movimento pistonado com velocidade superficial, constante e

Q

igual a u, = e &V, onde Q é a vazdo volumétrica do fluido e A a area da secgéo reta do

leito e assim,



7 oC
E[chk,l"'(l_gL)Ck,z]"'UO#ZO (3.11.17¢)

da uniformidade da porosidade resulta para o leito fluidizado:

oC . d oC
@ EL)pp Gep , Yo Tes _ g (3.11.17d)
ot & ot g oz
ou
Cus , Uy Cpy __-e) OV, p (3.11.17¢)

ot g oz g oot

Para o leito fluidizado, LF, temos a Eq. 3.11.17e que complementada com uma "lei
cinética”, relagbes de equilibrio, condicdes iniciais e de contorno permite a determinacédo da
evolucdo tempo espacial do sistema e a curva de ruptura. Sendo, como ja mostrado, que a
curva de ruptura é 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?3 relativos a estudos em leito fluidizado aberto. Na adimensionalizagcio do
tempo foi utilizado o tempo de saturagéo ts.

CkfCo  laees ' CkfCo - Ck/Co o

= Co=10,
Co=Sppm o=luppm | Co=20ppm

tits tits tits

Figura 3.11.6 - Comparacao de valores experimentais com o modelo de Renken et al (1998),
para adsorcdo de chumbo em zeolita Baylith 986 (Bayer).

Sistemas abertos em adsorcdo em leito fluidizado sdo pouco encontrados na
literatura. Mostram-se particularmente interessante em fluidizacé@o particulada pela rapidez
cinética encontrando interesse na ativacdo 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.

23 E. M. Homem (2001) “Remog¢io de Chumbo, Niquel e Zinco em Zedlita utilizando um Sistema de Leito
Fluidizado”, (Dissertagdo) UNICAMP, 112.
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3.11.2.3.3. adsorcdo em leito mével associado a um tanque agitado.

Leito mével é uma denominacdo usual para diferenciacao do leito fixo, trata-se,
portanto de sistemas particulados nos quais a particula tem ampla mobilidade. A associa¢éo
leito movel tanque agitado, (LMTA), figura 3.11.7, € um sistema simples, de baixo custo,
facil operacéo e manutencdo e muito eficiente no tratamento de aguas residuais por
adsorcao.

Casida

Y
¥

LM T

C\ent

Figura 3.11.7 - sistema combinando leito mével, LM e tanque agitado (reservatério), T

A modelagem é 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 secdo 3.11.2.2. e cuja equacdo
representativa é dada por:

d d
gt (M) = Vi (5 (Cir) (3.11.18)
ou ainda,
d d
Mpa(qk,p)z_vf (a(ck,f) (3.11.19)

onde, V, , é o volume do fluido no tanque agitado e, M ;, a massa do sélido particulado.

Este arranjo, LMTA, foi muito utilizado em nosso laboratorio para explorar escalas maiores
do que as de bancada, tanto para leito fluidizado, figura 3.11.8a, como leito vortex figura
3.11.8b.

uma das caracteristicas mecanicas destes aparatos era a basculagdo para retirada das
particulas.
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a) b)

Figura 3.11.8 - Associacdo leito mdvel tanque agitado para estudos a) eletroquimicos, b)
fluidodindmicos.

3.3. Consideracdes finais

Para concluséo deste capitulo pretendemos acoplar as partes visando aplicacao
relevante.

Para introducdo ao assunto e motivacdo ao estudo consideraremos um problema
ambiental relativo a Industrias Galvanicas.

As Industrias 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 é através do processo fisico-quimico, que consiste na
reducdo e precipitacdo quimica do metal seguida de filtragem em filtro-prensa, o que néo é
eficiente para remover concentragdes residuais de metais. Um problema importante desse
processo, que deve ser levado em consideracdo, é a producéo 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
é apresentar a tecnologia eletroquimica e ou de troca iénica 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 aplica¢des da histdria 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



niquelacéo direta sobre a camada de cobre brilhante, sem a lustracdo intermediaria dessa
camada, resultando em uma grande economia de mao-de-obra.

Nos processos galvanicos, alem dos banhos propriamente ditos, destacam-se as “cascatas”
por onde recircula agua de lavagem ou enxague. O esquema de uma lavagem é simples e
constituido de grandes tanques que sdo alimentados com agua de boa qualidade, e onde
existe uma substituicdo constante dessa agua. Normalmente, as aguas de lavagem séo
alimentadas de forma continua e com vazdo regulada em relacdo ao nimero de substratos
que estdo sendo lavados, impedindo-se, assim, que a concentracdo de um dado metal na
agua de lavagem seja elevada. Por exemplo, quando um substrato passa pelo banho de
cobre, deve passar pela 4gua de lavagem de cobre antes de ir para o banho de niquel, que
devera passar pela agua de lavagem do niquel para, finalmente, ir para o banho de cromo se
este for o objetivo final do tratamento a peca em questao.

A funcdo dessas aguas de lavagem é retirar o excesso de metais constituintes de um banho
que ficam na superficie do substrato na forma liquida. Caso esses excessos ndo sejam
retirados, haverd uma contaminacdo dos banhos posteriores por arraste dos metais,
afetando-se seriamente a qualidade do processo. A &gua destinada para a lavagem dos
substratos é continuamente substituida por 4gua de boa qualidade (padréo de abastecimento
publico), sendo a alimentacao feita no 1° estagio e o descarte no ultimo estagio. A agua de
lavagem funciona por diferenca de cotas, sendo 0 1° estadgio 0 mais alto; a &gua transborda
para 0 2° estagio e assim por diante, impedindo que haja mistura das dguas contidas nos
diferentes estagios. Conforme citado, a agua de lavagem contida no ultimo estagio possui
uma quantidade apreciavel de metal e ndo pode ser descartada diretamente. Essa agua é
normalmente direcionada para um tanque de armazenamento para posterior tratamento
qguimico. Se somados, esses grandes volumes de agua constituem em mais da metade de
todo efluente a ser tratado para descarte.

Como problema a ser estudado sera considerado o caso de uma galvanica em S&o
Paulo, onde a 4gua de lavagem, direcionada para o tanque de armazenamento e tratamento,
esta a um teor médio de 300 mg/L de cobre a uma vazdo média continua de 100 I/h. Cujo
tratamento requerera que a mesma nao tenha mais do que 2 ppm no reuso e descarte.

Consideraremos que uma infraestrutura minima ja exista e que sera aproveitada, no

caso, 0 tanque de tratamento quimico com capacidade minima de 20 m2, onde o efluente
chega por gravidade e aguarda procedimento técnico para tratamento.

Efluente

RESERVATORIO
principal

20000 litros

Figura 1 - reservatorio para recep¢éo e tratamento quimico do efluente
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Pretendemos para efeito de estudo de demonstracdo de viabilidade técnica de
tratamento desta corrente poluente, por tecnologias alternativas, 0s 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 mdvel associado
a um tanque agitado) ou seja, apenas alongando o aparato da figura 2.1.8. da parte | do
capitulo 2. Neste sistema, para concentracdes menores do que 500 mg/L, como foi
observado, a cinética é controlada por transferéncia de massa, e assim 0 projeto estarad
baseado na equacdo 2.1.50. da parte | do capitulo 2 dada por:

ga k.
v L)}t} (3.46)

z

C=C, exp{—l[l —exp(—
T

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 operacdo, admitindo-se conhecidos todos os demais
parametros que passamos a discriminar:

recheio:

As particulas constituintes do leito fluidizado s&o cilindros equilateros de cobre

com:
d, =01cm (diametro de particula)
¢ =0,874 (esfericidade)
p, =896 (densidade )
cm
a, = 6 _€&0 (&rea especifica)
d, cm
fluido:

O fluido é o efluente industrial considerado uma solucdo eletrolitica de cobre
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C, =300 ng (concentragdo)
g :
O = 1c? (densidade)

Q= 100% (Vazéo 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 € necessario 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 expanséo de 35% do leito fixo ou seja uma porosidade acima daquela
de minima fluidizag&o, sendo este regime dado por:

u, =11.335 % (velocidad e superficia I)
g =0,585 (porosidad e do leito)

V, = Y _ 19,39 cn (velocidad e interstici al)
&L S



O coeficiente de transferéncia de massa, alem das condicGes fluidodinamicas,
depende também da intensidade de corrente aplicada. Em bancada trabalhou-se com
correntes de até 10 Amperes e neste protdtipo sera possivel utilizar até 1000 Amperes.
Neste sentido o coeficiente de transferéncia de massa esta ainda indeterminado. Pretende-se
utilizar 400 Amperes. Como as condi¢fes fluidodinamicas sdo as mesmas € sdo elas as
mais relevantes suporemos utilizavel o coeficiente obtido com 8 Amperes. dado por:

k_=0,007692 ?

3

Q=AU = 226.7%

A producéo de efluente é de 100 litros por hora gerando em 3 horas um volume de
300 litros, assim tomando V=300000cm? obtém-se o Gltimo pardmetro necessario.

T= v =1323,33s
Q

A concentracgdo inicial do tanque é Co=300mg/litro. todos estes dados na EQ.3.46 resulta
para um tempo de operacao de 3 horas:

Co = Cau(L) (3.47)

cujo grafico estd mostrado na figura 3.
m_

CCu

m.

m_

151

07" "5 40 60 80 100 120 140 160 180 200
L {cm})

Figura 3 - concentracdo de cobre no tanque ao final de 3 horas de operagéo, 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 solugdo matematica do problema é s 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 =1400cm® ( Volume do leito )
V,=(1-¢ )V, =58lcm®  (volume de sélidos)
m, = p,V, =10035 .29 (' massa das particulas )

A, =aV, =34860 cm? (&rea total da superficie do solido)

Em termos praticos o resultado buscado € a massa requerida de sélidos, ms, para
obtencg&o 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 atuacdo na solucéo do problema
inseriremos informacao relevante: Silva (1996,2000) apds trabalho substancial na escala de
laborat6rio®* empreendeu o estudo em escala piloto? . Com significativo apoio financeiro
da FAPESP?® | pudemos juntos, desenvolver a ampliacdo de escala na modalidade piloto.

Planta piloto

A unidade experimental proposta, construida e testada para a aplicagdo desta técnica esta
esquematizada na Figura 4.

z 1 — reservatorio de eletrélito;

+ -

2 — reator;

(5]

3 — bomba;

4 — inversor de frequéncia ligado a
controlador légico programéavel

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

24 SILVA, A.P. (1996). Eletrodeposicéo de cobre em leito fluidizado. Dissertagdo de Mestrado, Universidade
Federal de Séo Carlos, Sdo Carlos, 114 p.

25 SILVA, A. P. (2000), Eletrosseparacéo de ions cobre, em eletrodo de leito fluidizado, em escala piloto.
Tese de Doutorado, Universidade Federal de Sdo Carlos, Séo Carlos - SP, 153p.

% Fundagdo de Amparo & 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 é
formado de tela plastica seguida por tecido de poliamida.

O leito constitui-se de particulas de cobre na forma de cilindros com diametro e
comprimento de 1 mm. O eletrolito foi composto pela mistura de agua destilada, sulfato de
cobre penta-hidratado e acido sulfdrico. As concentracdes de &cido sulfurico 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 I, sendo que o volume utilizado nos testes foi de 300 I. 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 eletrdlito utilizou-se um trocador de calor em
material plastico ligado a uma torre de resfriamento, tendo como fluido de resfriamento a
agua, Todos os sistemas descritos anteriormente sdo de utilizagdo comum no eletrodo
fluidizado e pulsante, sendo que para este Ultimo foram acrescidos, a unidade experimental,
um inversor de frequéncia e um controlador l6gico programavel, de modo a conseguir a
variacdo de vazdo de eletrolito que caracteriza o eletrodo como pulsante. Na figura 5 é
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) reservatorio
principal de eletrolito; (2) bomba para circulacdo do eletrélito; (3) filtro; (4) reservatorio
intermediario de eletrolito; (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 funcdo do tempo de operacdo. Curva esta da qual todos os
outros parametros se originam.

Na figura 6 um resultado tipico esta mostrado. Fica claramente evidenciado que é
possivel levar de 2000 ppm a, praticamente, 1ppm a concentracdo do efluente em cerca de
300 minutos.

—y
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0 20 40 G0 B0 100 17 40 960
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Figura - 6 Concentracdo de cobre no eletrdlito em funcdo do tempo tendo como
parametros a corrente aplicada 1=400 A, altura inicial de particulas Lo=100 cm se leito
fixo e expanséo do leito em 1,35 cm se leito fluidizado.

Os pontos sdo dados obtidos nos testes e a curva é um ajuste destes pontos e esta bem
representada pela equacao:

C,, (t) =1780e1°%%% (3.48)

A resolucdo da Eq.3.48 para uma concentracéo final de 2 ppm é t=282.97 min.
Note-se que a concentracdo inicial do banho é 2000 ppm e chegamos a operar com até 3000
ppm ressaltando que este estudo € necessario pois a concentracdo no reservatorio industrial
(piscindo) pode atingir estes valores quando os banhos exaustos séo acrescidos. Ressalta-se
que se a concentracao inicial é de 300 ppm entdo, 210 minutos serdo necessarios para
reduzir a 2 ppm a concentracao. Isto posto segue analise do problema inicial com a
proposicao 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 reservatorio 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 vazao e de corrente pré
fixadas. Ao fim de 3 horas de operacédo o tratamento de um lote esta terminado. O comando



desliga a bomba Bs, e a fonte de corrente e abre a valvula, Vd, para descarga, praticamente
instantanea, do tanque T, para o reservatorio auxiliar e, na sequencia, fecha a valvula, Vd,
aciona a bomba B1 e o ciclo se repete até momento em que 0 aumento de volume das
particulas, devido a remocdo do cobre, exige sua retirada e substituicdo. A cada ciclo a
bomba B2 retira do reservatorio auxiliar a 4gua tratada e encaminha para um reservatorio
elevado onde podera 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 concentracfes abaixo de 500 ppm a
eficiéncia de corrente cai muito e consequentemente o0 consumo energético aumenta. No
caso deste ensaio a eficiéncia de corrente média foi de 37,52% e 0 consumo energético
médio de 186,78 kwh/kg.

O tratamento quimico para instalacdes como as apresentadas sdo semanais. Para
consideracBes econdmicas tomaremos este tempo como base. considerando 24 horas de
trabalho continuo por dia, resultando em 168 horas de operacédo e 16800 litros de agua de
lavagem e 5,04 kg de cobre (1) a ser retirado.

Custos operacionais com a unidade piloto

Tratamento de 16800 litros de dgua residuaria contendo cobre (I11) em 168 h.

A poténcia da bomba de recirculacdo do fluido é 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 é de 6 kKW e cederd ao processo
6kW. (168h) =1008kWh.

O consumo total de energia elétrica €é entdo, 369,6+1008=1377,6kWh.
Considerando que o pre¢o da energia elétrica industrial em SP é de 0,8 R$/kWh, o custo na
operacdo seria de R$ 1102,08. Por outro lado, o preco de metal eletrolitico € 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 0s
resultados de estudos preliminares; sendo no caso o trabalho de Catunda Pinto?’.
Adotaremos como equipamento o leito fixo determinando as dimensfes da coluna de
adsorcdo compativel com a necessidade industrial em questdo. As principais informacoes
experimentais necessarias 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 informac@es ja foram exploradas na parte Il do capitulo 2.
item 3.11.4. que aqui repetimos para facilitar o leitor:

= C 1
o8 modelo C_ = (kq E—kC 9)
s Boharth & Adams o] 1+ e u
s com
-a (1 . _
= —-& u=¢V
02 40=0,0017 mg/cm3 qo qk, p( L) ’ LYz
k=165,5 1/min
L] t:=4240,2 min 0 _ t
o [¥] ] [ O -
6+ ts
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).

Esta bem estabelecido que os parametros cinéticos permanecem inalterados se as
mesmas condigdes da escala laboratorial forem mantidas na escala ampliada. Dentre as
muitas condicdes estudadas por Catunda Pinto, os dados mostrados na figura 6 foram
conduzidos nas condi¢bes do ambiente industrial ora em pauta. Para esta condicdo
selecionou-se o0s 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?;

00=0,0017 mg/cm?;

k=165,5 min;

ts=4240,2 min.

resultando para qualquer L e Co

CO

b — -
1 4 (03831 -003C,0)

(3.49)

2 CATUNDA PINTO, C. H. (2001), Remog&o de metais pesados de solugdes aquosas diluidas via processo
adsortivo por troca idnica utilizando vermiculita, Tese de Doutorado Universidade Federal de S&o Carlos, Sdo
Carlos - SP,151p.
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Por motivo que ficard mais tarde esclarecido adotaremos um comprimento de 100
cm para 0 aumento de escala. A vazdo sera aquela da producdo de agua de lavagem, 100
I/h, ou seja, Q=1666,7 cm®min a uma concentracdo de 0,3 mg/cm?®. 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 area da coluna; A=2275,3 cm? , o volume
V=227531,3cm3 e a massa de adsorvente, Mads=266211,64 ; ficando portanto determinado
completamente,0 dimensionamento do sistema de adsor¢cdo. Resta, portanto, determinar o
tempo de ruptura e o tempo de saturacdo desta coluna, recorrendo & Eq.3.49. substituindo
nesta os valores da escala ampliada, L=100 cm e C0=0,3 mg/cm?, resultando:

0,3
C, = 14 o(@833-0117) (3.50)
considerando um critério amplamente utilizado de que no tempo de ruptura,C, =0,1C, , e

no tempo de saturagdo C, = 0,99C, resulta substituindo estes valores na Eq.3.50,

t. =3085,9min
t, = 3666,0min

Na figura 7 mostra-se o comportamento cinético dinamico da nova coluna. com
destaque aos tempos de ruptura e de saturacdo com base no critério adotado.

0.3

Cb
m, ]
( 733) 025
cm
024
015

0.1

0.05

0 1000 2000
t (min)

Figura 7. - Comportamento da curva de ruptura para escala ampliada

fica facil observar pela figura 7 que a coluna fornece agua, 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 concentragdo de saida,
Cs=0,011 mg/cm?, ou seja, a gua comega a ficar contaminada. SO desejamos agua de boa
qualidade, para retorno ao processo que é grande consumidor de agua.

Uma analise grafica da figura 7 segundo a técnica concernente aos balancos
massicos globais relativos a curva de ruptura mostrados na figura 11.12. do capitulo 2 parte
I1, apresenta o0s seguintes parametros de interesse:
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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 é de 4800 litros a uma concentracdo de 300mg/l e, portanto,
com 1,44 kg de cobre. Este dado comparado com o resultado previsto de acumulacéo de
1,388kg estd muito satisfatorio validando o projeto.

O equipamento que estamos sugerindo estd mostrado na figura 8 e estara em dois
estados a) no periodo de adsor¢do 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 rapida e completa do
adsorvente exausto. A coluna de adsor¢cdo de 1 m de altura esta contida dentro de uma
coluna complementar e, solidaria a esta, constituindo uma so peca, cuja funcéo é 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 bascula como mostra a
figura 8.

Alimentagdo
@
Descarga programada

do adsorvente saturado
Descarga continua

do clarificado

Figura 8 — sugestdo de unidade de adsorgdo a) leito em adsor¢édo b) leito basculado apos
saturacéo.

O sistema operara com dois leitos idénticos 1 e 2 como mostrados na figura 9
trabalhando alternadamente como mostrado na figura 10.



Ragarvanino suilisr
Capacidade 5000 lRros

Figura 10 — arranjo do sistema de adsorcao

No inicio do processo as duas colunas estdo recheadas com vermiculita crua e o
sistema de controle assume sua funcdo; fecha as valvulas V1 e V2 e, na sequéncia, abre a
valvula V1 e aciona a bomba B1 para alimentacdo da coluna 1 pelo tempo operacional,
top=48 horas, (2 dias exatos) em que o tempo de ruptura da coluna 1 esta prestes a ser
atingido; fecha a valvula V1 e abre V2 para alimentacéo 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 agua (padrdo uso industrial) foram recuperados retornando ao processo
gerados 3993,1 kg de rejeito solido equivalentes a 3,413 m® com classificagdo de risco

TH L

Figura 11 — retirada do adsorvente exausto
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3.3.2.1. recuperacao do adsorvente (regeneracao)

Para se fazer um processo de adsor¢do mais econdmico, € necessario que o
adsorvente seja regenerado, ou seja, reciclado. Por meio de dados experimentais da
adsorcdo, dessorcao e recuperacdo do ion cobre (I1), Catunda Pinto (2001), verificamos que
somente 24,93% € recuperado quando se usa uma solucdo eluente de NaCl (0,5 eq/L).
Entretanto, esse valor aumenta para 97,17%, quando se utiliza uma solucdo de HCI (0,5
eg/L). Isto é uma indicacdo que a natureza de troca idnica é bastante influenciada, quando
da presenca de solucdo &cida, nos processos de sor¢do, isto também indica que a o ion
cobre (I1) foi adsorvido por interacGes mais fortes com o adsorvente vermiculita. Assim
sendo, a vermiculita pode ser regenerada (reciclada) para uma nova utilizagdo por
tratamento &cido. Caso ndo se deseje fazer a dessorcdo, este material vermiculita mais o ion
adsorvido (Cu?*), pode servir de substrato para as plantas que necessitam do ion cobre (I1)
presente no substrato para o seu desenvolvimento, como também pode ser incorporado
como aglomerante na industria civil, e também podemos sugerir que este material seja
incorporado, ou enviado a um aterro sanitario de classe pertinente. Necessitando, portanto,
de um estudo econdmico para o destino final do adsorvente com o ion 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 recuperacdo na propria coluna é 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 0 mesmo mostrado na figura 8 ligeiramente modificado pela introducdo de um
elemento de agitacdo como se vé na figura 12. No caso da proposta o agitador esta solidario
a um guincho podendo subir e descer através de um motor sincrono para posicionar-se no
tanque: abaixado promovera a agitacdo; erguido permitira o basculamento do tanque para
descarga do adsorvente regenerado. No fundo do tanque um segmento de tubulagdo
aparelhado, na sua por¢do anterior a valvula, com elemento filtrante de permeabilidade
aceitavel, para que o escoamento gravitacional da solucdo seja realizado pela abertura da

valvula de descarga, VVd.
i
b)

\flvu

Figura 12 — sugestdo de unidade de dessorcdo a) leito em dessorc¢éo b) leito basculado apds
ativagdo do adsorvente.
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Estando fechada a valvula, Vd, a operacdo se inicia pela introdugdo de uma massa,
Mads, de adsorvente e um volume, Vsol, de solugdo dessorvente, respectivamente. O sistema
de controle (SC) aciona o motor da agitacdo e inicia a contagem do tempo. Ao final do
tempo de dessorcao o comando desliga a agitacdo abre a valvula, Vd, e a solucdo extratora
é descarregada para um reservatorio auxiliar a semelhanca daquele mostrado nas figuras 9
e 11. Ao final do tempo de escoamento da solucdo extratora o SC comanda o fechamento
da vélvula, Vd, ergue o sistema de agitacdo 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 0 operador alimenta novamente 0 tanque cOm Mads €
Vsol € entrega o sistema ao SC, para inicio de nova batelada e assim até recuperacgdo de todo
adsorvente.

Em uma versdo um pouco mais elaborada do projeto desenvolvido, o tanque de
dessor¢do da Figura 12 é um leito fluidizado, para secagem répida, se desejado. Nesta
versdo, o dessorvente é removido por evacuacao utilizando a succdo do mesmo compressor
radial, CR que é utilizado para fornecer o ar quente. Para a sucgdo e a descarga, dispomos
de valvulas bidirecionais para que a succao e a descarga funcionem na mesma linha com
um unico CR, cuja operacdo de evacuacdo do dessorvente € inicialmente realizada na
forma de um filtro de gravidade seguido de filtracdo a vacuo para que fique apenas a
saturacdo residual no adsorvente seguida da entrada de ar quente para secagem em leito
fluidizado-agitado, uma tripla funcdo. Com um variador eletrénico de velocidade (inversor
de frequéncia), a velocidade de rotacdo do agitador é ajustada. A fluidizacdo e agitacéo
combinadas promovem a cinética de secagem.

Para a operacdo do sistema serdo considerados, para uma batelada, os seguintes
dados:

Vsol =238 litros de agua a uma concentragdo 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 solucdo resultando numa solucdo de concentracdo de 2001 mg/litro,
cujo destino serd o reservatdrio auxiliar, por pequeno periodo e, na sequéncia, um
reservatorio de acumulacdo. Cabe observar que a recuperacdo do adsorvente tem um custo
operacional que é o acumulo de um efluente com 2001 ppm que devera ser devidamente
tratado seja pelo processo convencional ou técnica alternativa como a eletroguimica, por
exemplo.

A massa de adsorvente no leito proposto para adsor¢do é de 266211,6g e como
880009 é a massa tratada em uma batelada, 3 bateladas serdo suficientes para recuperacéo
de todo o leito. Sendo gasto exatas 4,5 horas de tempo de dessor¢do. Considerando a pausa
para o operador alimentar e descarregar o leito 5 horas podera ser considerado o tempo total
da regeneragdo do leito. Fica evidente que se a decisdo por uma secagem integrada for
tomada o tempo de secagem deve ser adicionado.

Ap0s esta proposta de recuperacdo do adsorvente o item seguinte torna-se quase
obrigatdrio.
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3.3.3. Tecnica 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
acumulacao para se iniciar. Na proposta a seguir a técnica sera incorporada ao processo.

A ideia aqui é 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 dessorcdo em
tanque agitado e secada em ambiente natural, produzindo adsorvente fresco e uma solugéo
acida de cobre com concentragdo adequada (2001ppm) para recuperacdo por técnica
eletroquimica. A integracdo das técnicas adsortivas e eletroquimicas promovem a
recuperacdo da dgua, do adsorvente e do metal. Nenhum residuo sera gerado.

Na figura 13 estamos sugerindo um diagrama filiar da unidade de tratamento.

Solugdo

dessorvente.

adsorvente

efluente

—

Etapade Etapa de
adsorvent

=

adsorvente ativado seco

solugdo tratada eletroquimicamente

Figura 13 — sugestdo de planta de tratamento combinando técnicas adsortiva e
eletroquimica

Com o material ja apresentado até aqui o projeto desta estratégia podera ser
empreendido. O dimensionamento completo e especifico incluindo periféricos como
bombas e reservatorios bem como sugestdo de controle automatico serd deixado com o
leitor para que exercite sua vocacdo de engenheiro e projetista. A minimizacdo da area
fisica, terreno disponivel na propriedade para edificacdo da planta, devera receber especial
atencao.
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Appendix A

KINETIC AND HYDRODYNAMIC STUDY OF COPPER ION ELECTRODEPOSITION

IN THREE-DIMENSIONAL FIXED BED ELECTRODES*

LAM Ruotolo! and JC Gubulin?

PPG-EQ / UFSCar student
2Professor at the DEQ/UFSCar

*Qriginally published in the XXVI ENEMP Proceedings, V.1, 347-354, Teresopolis, RJ, Brazil, 1999.

Abstract - The objective of this work was to study the kinetic behavior of a fixed bed
reactor in terms of current efficiency (EC) and energy efficiency (EE), having as
operational parameters the bed thickness (L) and the applied electric current density (i).
It was found that the fixed bed, for certain applied thicknesses and current densities,
presents high current efficiencies (close to 100%) in the removal of copper ions. It was
also observed that the increase in current density causes a powdery deposit to appear,
which becomes more and more intense. Once the Kinetic characteristics of the reactor
were known, the experimental conditions that would be used in the hydrodynamic study
were established. It was found that the pressure drop data as a function of flow velocity
fit the quadratic equation of Forchheimer. The electrode was characterized by its
permeability and c¢ facto as a function of its porosity. During the process, there was a
decrease in flow and porosity, however, these had no influence on the EC, which
remained practically constant, the same not occurring with the EE. Through the Kinetic
and hydrodynamic results obtained, it was then possible to establish an expression for the
optimal operating time of the reactor as a function of the applied current density, which
remained practically constant, the same not occurring with the EE. Through the kinetic
and hydrodynamic results obtained, it was then possible to establish an expression for the
optimal operating time of the reactor as a function of the applied current density. which
remained practically constant, the same not occurring with the EE. Through the kinetic
and hydrodynamic results obtained, it was then possible to establish an expression for the
optimal operating time of the reactor as a function of the applied current density.

INTRODUCTION

As mentioned in Ruotolo and Gubulin
(1997), the treatment of industrial waste
containing metallic ions is necessary due to
both ecological and economic factors.

Traditional  methods of  treating
wastewater containing heavy metals basically
consist of precipitation and ion exchange
techniques.

In the 1960s, the electrochemical method
emerged, which, unlike conventional methods,

does not produce permanent waste, thus being
a completely clean technology. From an
economic point of view, this method is also
promising because it has advantages such as:
reduction of labor, partial or total elimination of
storage areas, reduction of the final cost of the
product, almost total reuse of by-products and
reintegration of metals into the main process
due to their high degree of purity, Rajeshwar
and Ibafiez, (1997).

The low current efficiency and high
energy consumption resulting from the use of
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the conventional flat electrode led to the
creation of a new generation of electrochemical
reactors using electrodes with a large surface
area, called three-dimensional electrodes, such
as the electrodes of particulate beds, among
which the fixed bed reactor stands out, which is
characterized as being the most efficient in the
electrodeposition of metals. However, the fixed
bed reactor has the inconvenience of closing the
porous matrix due to the metallic deposit.
However, due to the fact that for diluted ionic
solutions the operating time becomes very long,
this fact would justify its use in the form of
refills. In view of this, this work addresses the
behavior of the electrochemical reactor under
two aspects: 1) kinetic: aims to study the
influence of current density and bed thickness
parameters on the current efficiency and energy
efficiency of the process; 2) hydrodynamic:
aims to relate the hydrodynamic properties of
the bed and the system in order to obtain a
relationship that establishes an optimal
operating time as a function of the current
density imposed on it.

GENERAL ASPECTS

The current efficiency, Equation 1, comprises
the ratio between the mass of the metal
effectively deposited in a certain time interval
and the mass of the metal that would be
electrodeposited in that same time if all the
applied electrical current were used for this
purpose, while the efficiency Energy, Equation
2, is given by the ratio between the mass of
copper effectively electro processed in a given
time interval and the electrical energy
transferred to the system in this same time
interval.

EC_Zi_FA_m (1)
Ml At
1 Am
EE=—— (2)
LV At

With the results of the Kinetic study, it
was then possible to establish the best
conditions in which the highest current and
energy efficiencies were obtained in a fixed bed
thickness in which the electrode presents the
lowest possible thickness of inactive regions in
terms of electrodeposition.

As for the hydrodynamics of the reactor,
the effect of pore closure on the hydrodynamics
of the system can be evaluated through the
parameters permeability (k) and c factor, using
a quadratic equation of the Forchheimer type,
Equation 3, which is applied to the flow of
fluids in porous media Scheidegger, (1974;
Massarani, (1997).

AP p o c(®)p 2 3
- k(8)-(:1+—r(8)-q (3)

With regard to the porosity of the fixed
bed, an efficient method was not achieved for
its experimental measurement along the
thickness of the bed (the pore closure rate is not
uniform along the thickness). In view of this, it
was decided to use an average porosity that was
calculated from a mass balance in the system.

As the system operated in a closed circuit
with finite amounts of solution and copper
particles, the following relationship between ¢
and Ccy Was obtained, as shown in Equation 4.

S
ge=g, —&{1—&} i =cu?t (4
Pm-VL Cio

Through the experimental measurement
of the pressure drop curve in the bed as a
function of the flow velocity, it was then
possible to adjust a curve through which the
hydrodynamic parameters were obtained,
through Equation 3, as a function of the
porosity that the bed presented in a given
instant, calculated by Equation 4.

MATERIALS AND METHODS

An overview of the equipment used in
both the kinetic and hydrodynamic studies, as
well as the schematic figure of the reactor used
in the Kinetic studies can be found, respectively,
in Figures 1 and 2 by Ruotolo and Gubulin
(1997).

The electrolyte used was prepared using
copper sulfate at the desired concentration and
sufficient sulfuric acid to obtain a concentration
of 0.5 M. The electrolyte flow was downward
and the reactor configuration was parallel in
terms of current flow directions and electrolyte.
A porous cathode whose particles consisted of
equilateral copper cylinders, measuring 1
millimeter, was used.

200



The electrochemical reactor used in the
kinetic experiments had a cross-sectional area
of 12.6 cm? (diameter of 4.0 cm) and its parts
are all made of plexiglass.

The experimental procedure consisted of
the following sequence of steps: preparation of
the electrolyte; filling the bed with the particles
to a predetermined bed height; adjustment of
the electric current source so that a fixed current
density is provided; coupling of electrical
contacts; admission of electrolyte into the cell
with a pre-established flow rate; supply of
electrical current to the system and start of
timing. At periodic time intervals, the voltage
drop in the bed was measured and samples were
taken for later analysis of copper concentration
in the electrolyte, using a Varian atomic
absorption spectrophotometer, model
SpectrAA100. This was followed by the closure
of the passage of electric current, the
reassembly of the reactor, the adjustment of a
new current and the restart of timing, voltage
drop measurement and sample collection. In all
experiments, the flow rate was kept constant
and the temperature maintained within a
controlled range (25-27°C). This procedure was
repeated for the four bed heights and for the
four initial concentrations studied.

Figure 1 shows an illustration in which
the reactor used in the hydrodynamic study is
represented.

Like the previous one, this reactor had a
cylindrical acrylic body composed of moving
parts that were joined by means of tie rods. This
reactor has a fluid passage cross-sectional area
three times larger than the previous one. The
liquid distributor was inserted in the electrolyte
inlet region, followed by a perforated lead plate
that constituted the counter-electrode.

The main difference between this reactor
and the one described above is that it has two
1.0 mm holes through which it was possible to
measure the pressure drop in the bed.

The experimental procedure adopted
consists of once the pump is turned on and the
electrolyte is admitted to the reactor, a
measurement of the pressure drop in the bed is
then taken and the initial flow is measured with
the main line valve completely open. The by-
pass valve is kept closed throughout the
experiment. Then the valve was closed by
placing it in 3 or 4 positions between open and

closed. In each of these valve positions, the
corresponding flow rate and also the pressure
drop in the bed were measured. With these
values, it is possible to calculate the
permeability of the system and the Forchheimer
c factor for a given porosity of the bed.

Vista superior:

éarea de passagem do
eletrélito

O'ring

orificio para passagem do
tirante que prende o leito

contato elétrico para o
contra-eletrodo ’j—‘

i L [ distribuidor (particulas
o .| —depolietileno fixadas
por telas )

contra-eletrodo de

rlllllllllllllllﬁﬁ/ chumbo

catodo poroso (leito fixo
saidas para [ enmonoenooso == 1  composto com particulas
mandmetro de cobre metélico)

\ T alimentador de corrente

T M (tela de ago inoxidavel)

contato elétrico para o
alimentador de corrente

Figure 1. Reactor used in hydrodynamic

studies.

Once the previous step has been
completed, the main line valve is fully opened
and electricity is supplied to the system and
timing begins. The voltage drop in the reactor
was also measured and samples were taken for
analysis of the initial concentration.

After a time interval, that allowed for an
appreciable variation in the height difference in
the manometer that measures the flow, a new
measurement of the voltage drop in the reactor,
the flow, the pressure drop in the bed was then
carried out and samples of electrolyte were
taken. for further concentration analysis. Once
again, the procedure of closing the main line
valve, measuring the flow rate and pressure
drop is repeated. Then again, the main line
valve is fully reopened for the experiment to
proceed.

The experiment is conducted until the
electrolyte flow is practically zero. At the end
of the experiment, the reactor was dismantled,
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the particles removed and replaced by new
ones.

Using the previous kinetic experiments as
a basis, this type of hydrodynamic experiment
was carried out only for a bed thickness of 0.5
cm (because it was the region in which the
deposition reaction actually occurred) and for
two current densities: 318 and 477 A/m?, which
correspond to those where the best current
efficiencies were obtained without the
formation of powdery deposits.

The particles used were the same as in the
kinetic study, which provides an initial porosity
of 33% and the composition of the electrolyte
was 0.5 M of sulfuric acid and approximately
5000 ppm of copper ions, which was the
amount sufficient for guarantee that at the end
of the experiment the electrode was completely
blocked and the concentration was not less than
100 ppm, Ruotolo and Gubulin, (1997).

RESULTS AND DISCUSSIONS
Kinetic Study

The constant kinetic study in this work
seeks knowledge of the phenomena that occur
when high current densities are applied, thus
complementing the work previously carried out
by Ruotolo and Gubulin (1997), in which they
verified that even the studied current of 1600
A/m?, for beds with thicknesses greater than 2.0
cm, the EC and EE increased, which motivated
us to find out what would happen when the
current density was increased, as there could be
a highly desirable condition in which the
reactor could operate with high EC values and
EE and with a high deposition rate as well.
However, this is not the case, as will become
clear later.

As can be seen in the graphs of Figures 2
and 3, the existence of negative EC and EE
values was again verified, which means that the
copper concentration in the electrolyte is
increasing due to the dissolution of the porous
matrix. When low current densities are applied
and the bed thickness is increased, the
dissolution effect becomes more and more
accentuated.
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Figure 2 - EC as a function of current density
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An increase in the specific surface area by
increasing the thickness of the fixed bed could
contribute towards the possibility of operating
the system with high current values and
obtaining high current efficiency and with a
shorter processing time, assuming at first that
the electrical charges would be evenly
distributed throughout the electrode, also
providing an increase in the useful life of the
electrode before it closes completely. However,
as we can see through the analysis of the graph
in Figure 2, an increase in the thickness of the
bed makes it less and less efficient, therefore, it
is more and more necessary to increase the
applied current density for the bed to operate. in
positive current and energy efficiencies.

At first, the increase in current density for
beds with thicknesses of 2.0; 3.0 and 4.0 cm
would allow, in addition to an increase in EC
and EE, also an increase in the reaction rate,
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which could cause a highly desirable situation
of high EC and EE combined with a high
electrodeposition rate. However, for these bed
thicknesses the EC reaches a maximum value
that is still lower than the value found for a bed
thickness of 1.0 cm.

It was again observed that most of the
reaction occurred on the upper surface of the
particles close to the counter electrode, which
allows us to infer that it behaved practically like
a flat electrode, except for the protuberance and
roughness caused by the particles.

In view of this, increasing the thickness
of the bed in order to prolong the operating time
of the electrode before it closes is not possible,
because regardless of the thickness of the
electrode, the porous matrix will be blocked in
the region close to the counter-electrode while
the rest of the bed will have its porosity
practically unchanged. Therefore, in view of
these results, the most immediate way to
increase the reaction rate while maintaining an
adequate current density is by increasing the
electrode diameter.

When working with current densities
greater than 796 A/m? a powdery deposit
appeared, which became more and more intense
as the applied current density increased. This
deposit has bad consequences on the
hydrodynamics of the system, causing the dust
to accumulate in the pores and increasing the
resistance to flow, and after a certain period of
operation the electrolyte no longer flows
through the bed.

Hydrodynamic Study

Figures 4 and 5 show the experimental
results obtained regarding the pressure drop in
the bed as a function of the flow velocity for the
two current densities studied.

It can be seen in Figure 4 that the pressure
drops as a function of the flow velocity is
practically the same when we compare the two
current densities applied, which means that
once a certain mass of metal is deposited this
will create a certain resistance to the flow that
will determine a pressure drop that will depend
on the permeability of the medium.

In the graphs in Figure 5, the adequacy of
Forchheimer's quadratic equation to the system

can be observed, even when the flow rate was
too small.
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As for the electrodeposition Kinetics, this
can be observed in the graph of Figure 6. An
interesting fact that draws attention is that the
deposition rate was practically constant, not
being, therefore, influenced by the decrease in
flow over time. Thus, the current efficiencies
for the current densities of 318 and 477 A/m?
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were constant and their values were 94.2 and
98.2%, respectively.
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Figure 6. Mass of electroprocessed copper as a
function of operating time.

As for energy efficiency, it can be seen in
the graph in Figure 7 that it slowly decreases
throughout the process to a certain point where
a sudden drop is observed, which occurs, in
both cases, after approximately 75% of the total
process time has already been completed. if
passed. The total process time is defined as the
elapsed time until the entire electrode is
blocked and there is no more flow.
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Figure 7. Energy efficiency as a function of
operating time.

Once the values of pressure drop as a
function of flow and concentration over time
were known, it was possible, using Equations 3
and 4, to obtain the graphs in Figures 8 and 9,
which correspond to the permeability and ¢
factor as a function of electrode porosity.
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It is verified that k and c were practically
not influenced by the applied current density.

It was observed once again that also for
the 0.5cm electrode, the closure that
compromised its functioning occurred only on
the upper surface close to the counter electrode,
which would explain the rapid decrease in the
permeability of the bed in the initial moment of
the process. During the process, there is a large
growth of the deposit in the vertical direction,
therefore, the closing of the pores is not as
intense and the decrease in permeability occurs
more slowly.

As for the rapid increase in the ¢ factor at
the end of the process, this is due to the increase
in inertial forces caused by the decrease in the
fluid passage area through the electrode.

Once the kinetic and hydrodynamic
behavior of the bed was known, functional
relationships that could be applied to the design
of electrochemical reactors that operate within
the studied current densities values were
sought.



Figure 10 shows the decrease in porosity
as a function of processing time.
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Figure 10. Porosity as a function of time.

From Figure 10 it can be seen that it
decreases linearly, that is,

e(t) =gq +F(i).t (5)

where f(i) is the angular coefficient of the
straight line formed, which depends on the
applied current density, which in the case of the
two studied here can be correlated by a straight
line, resulting:

f(i) =358 x 10°-5.088 x 107.i  (6)

Substituting Equation 6 in Equation 5 we
get:

£=033+(358x10° - 5,088x 107 .i |t (7)

In order to establish the time that the
system should work without great losses of
efficiency, a criterion that is quite significant
must be established.

Since the system operates at practically
constant current efficiency (considering
concentrations greater than 100 ppm) and
regardless of the flow, then this parameter
cannot be used. However, when we analyze
energy efficiency, it is found that there is a point
at a certain flow rate where energy efficiency
suffers a sudden drop, causing energy
consumption to increase too much, implying
the economic unfeasibility of working with
smaller EE (see Figure 7). In view of this, the
criterion for establishing the operating time of
the electrode was 75% of the total time
necessary for its closure, that is,

typ = 0,75 ¢ (8)

Substituting Equation 8 in Equation 7 and
equating the final porosity to zero (the electrode
is completely blocked), it is then possible to
obtain equation (9) and also the construction of
the graph in Figure 11 that express the time in
which the reactor must be operated depending
on the current density applied to it, according to
the pre-established criterion.

to —0,2475 (9)

P " 3,58'107°-5,088'107-i

where time is in minutes and current density is
in A/m?,
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Figure 11. Operating time as a function of
current density.

The maximum deviation of Equation 8 in
relation to the operational time determined
experimentally was 8.7% for i = 318 A/m?and
the minimum deviation was 1.9% for i = 477
Alm?,

CONCLUSIONS

As conclusions of this work can be
highlighted:

- It was found that the fixed bed is
actually a reactor that can present high EC and
EE when operated under some particular
conditions: small thickness (less than 1.0 cm)
and low current densities (equal to or less than
477 Alm?);

- The decrease in the electrolyte flow due
to the decrease in the porosity of the electrode
did not cause a decrease in EC over the
operating time. The EE remains at a practically
constant level until a certain time when it begins
to rapidly decrease due to the increase in the
potential drop in the bed;
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- The rapid decrease in permeability at the
beginning of the process is mainly due to the
effect of the rapid deposition of metal in the
initial moments on the surface of the electrode
close to the counter electrode. During the
process, it is verified that the deposit grows
preferentially in the vertical direction (towards
the counter-electrode), thus causing the
permeability to decay more slowly. As for the
increase in c factor at the end of the process, this
is due to the increase in inertial forces caused
by the decrease in the fluid passage area;

- It was found that it is interesting to
operate the system until processing times
corresponding to 75% of the total process time,
since from then on energy efficiency becomes
rapidly lower.

NOMENCLATURE

¢ = Forchheimer's ¢ factor (dimensionless);

Ci = component i concentration (ppm) ;

Co = initial component i concentration (ppm);
EE = energy efficiency (kg copper/kWh);

EC = current efficiency (%);

F= Faraday constant (96487 Coulomb/mol);

i = current density (A/m?);

k = bed permeability (m?);

L = fixed bed thickness (cm);

M; = ionic mass (63,54 g.mol™* for the copper);
mi, = initial mass of copper ions in the
electrolyte solution (kg);

Am = electroprocessed mass in At (Q);

AP = pressure drop in bed (Pa- kg.m™.s);

q = fluid surface velocity (m/s);

T = temperature (°C);

At = time interval (s);

V = voltage drop in bed (volts);

V. = total volume of fixed bed (mq);

zi = number of electrons involved in the
electrochemical reaction (for the copper, z = 2);
u = fluid viscosity (kg.m™.s?);

p = fluid density (kg/mq);

¢ = Fixed bed porosity (dimensionless);

o = Initial bed porosity (dimensionless);

pm = metal density (kg/mq);
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Abstract - This work aimed to study some hydrodynamic characteristics of the vortex
bed in view of the limited availability of literature on the subject. Bed pressure drop
curves were constructed for increasing and decreasing flows. The bed consisted of sand,
copper and glass particles and the fluid used was water at room temperature. Five bed
heights were used for each type of particle. A qualitative description of the behavior of
this bed was carried out. From the curves obtained, it was possible to adjust empirical
equations to predict the maximum pressure drop in the bed, the pressure drop in the vortex
formation flow rate and the minimum velocity of vortex formation.

INTRODUCTION

The objective of this study of the
vortex bed is its use in the treatment of
diluted solutions containing heavy metals
through electrochemical techniques. The
conventional treatment of metal ions in
dilute solutions generally requires a
sequence of steps that cause the loss of
hundreds of tons of metals per year and
also serious environmental problems.
Therefore, when studying the
electrodeposition of heavy metals, the
aim is to solve a problem that is both
economic  and  ecological.  The
electrochemical process consisting of
only one step, in which the metal is
coated, provides great benefits, being
able to combine reduction of implantation
costs with greater efficiency.

Previous studies indicate that
volumetric electrodes are highly suitable
for this use. Initially, the studies were
limited to fixed and fluidized beds,
however, due to deficiencies presented by

these, mobile bed electrodes were
developed, among them, the vortex bed
electrode. The option for this bed comes
from studies carried out by Stankovic and
Wragg (1984), Stankovic and Stankovic
(1991) and Scott (1981, 1988) that
indicate this equipment, together with the
spouted bed, as promising in the recovery
of heavy metals. Recently, Mello (1994)
reported deficiencies presented by the
spouted bed that would discourage the
use of this bed in electrochemical
applications, indicating the vortex bed as
the best option. When using the latter in
the study of recovery of heavy metals,

MATERIALS AND METHODS

The particles used to fill the bed
were sand, copper and glass, whose
physical properties are summarized in
Table 1. The average diameters of sand
and glass were obtained in a Tyler/Mesh
system of sieves. To obtain the average
diameter of the (cylindrical) copper
particles, the diameter and height of a
sample of particles were measured with a
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caliper, obtaining the average for both
and, with these data, the diameter of the
sphere of equivalent volume (dp). The
specific mass of the particles was
obtained by pycnometry with water. The
fluid used to move the particles was water
at room temperature.

Table 1 - Physical properties of particles

) . - ifi
particle  diameter sphericity spectiic
mass

(10°m) 107 kg/m?3)

sand 1.83 0.80 2.602

copper | 2.76 0.87 8.804

glass 0.84 1.00 2.502

To carry out this study, an acrylic
vortex bed was constructed (Figure 1),
measuring 35.0 x 15.0 x 3.5 cm with an
internal angle of 60° and width of the
entrance section of 0.5 cm. The fluid is
introduced at the bottom of the bed,
passing through a free region that aims to
homogenize its movement, followed by a
stainless-steel screen that aims to prevent
the flow of particles. The circulation of
the fluid was obtained through a
centrifugal pump and its flow controlled
by a gate valve. As a flow meter, a duly
calibrated Venturi type meter was used
and the pressure drop in the bed was
obtained with a U-shaped manometer.
The bed was initially filled with one of
the types of particles up to one of the
predetermined heights (measured from
the imaginary point of intersection
between the left and right walls at the
base of the bed).

Starting from zero  flow,
increasing values (known) of fluid flow
were fixed and, at each increase, the value
of the pressure drop in the bed was
obtained and a qualitative description of
the behavior of the particles in the bed
was carried out. Special attention was
dedicated to the points of vortex
formation and maximum pressure drop.
After stabilization in the value of the
pressure drop, from the vortex point, the

flow rate was slowly decreased and the
same procedure used for ascending flows
was used. This methodology was
employed for 5 different bed heights for
each of the three particle types.

RESULTS AND DISCUSSION

Qualitative description of the behavior of
particles in the bed

Sand and glass particles -- At the
lowest bed height; Sand and glass
particles showed the worst behavior in the
formation of the vortex, especially in the
upper region of the bed, where a great
difference in height was observed
between the ascending and descending
regions of the bed towards the sand, and
the glass had behavior similar to the
spout. In all tests, a much higher velocity
was observed in the ascending region in
relation to the descending one, probably
due to the small difference between the
specific masses of sand and glass in
relation to that of water.

Typical sequence of vortex
formation steps:

Initially the bed remains fixed;
and then a gradual increase in the pressure
drop in the bed is observed.

This is followed by the
appearance of particle movement at the
bottom of the bed, when the pressure drop
across the bed begins to decrease.

A preferential channel is then
formed with upward movement, central
for the sand and to the left for the glass,
observing that from this point onwards
the pressure drop in the bed remains
approximately constant. When the glass
was used, the preferential channel formed
moved to the center and, later, to the right.

Then, an incipient vortex
movement begins in the region to the
right of the bed, with the other regions
remaining stagnant.

This movement gradually
expands its extension until a well-

208



established vortex movement is reached
throughout the volume of the bed.

After the fully characterized
vortex, the increase in flow only
accentuates the existing height difference
between ascending and descending
regions. In the case of glass, the increase
in flow was limited by the tendency for
particle drag.

With the gradual decrease of the
flow, the vortex returns to establish itself
only in the region to the right of the bed,
remaining the other regions stagnant.

In sequence, the stagnant region
increases in extension, and consequently,
the vortex movement tends to have its
area of action restricted to an increasingly
smaller region until resulting in the
complete loss of characterization of the
movement.

There remains, then, only one
preferred ascending channel; in the center
for sand and on the right when using
glass, which then moves to the center.

Further decreases in fluid flow
lead to less particle movement, which
also initiates a decrease in bed pressure
drop.

This  decrease in  particle
movement progresses to complete bed
stagnation.

Copper particles -- In the same way
as observed for sand and glass particles,
also in the case of copper particles the
worst behavior occurred when using the
lowest particle height with the bed at rest.
Compared to the previous cases, its
performance was considerably better.

In general, all experiments carried
out with copper particles showed better
behavior, with uniform vortex formation
throughout the bed, without losing
character in any of its regions.

The vortex motion did not show a
large difference in velocity between the
ascending and descending regions, and

apparently these regions contained
similar volumes of particles.

The visual observation of the
experiments showed that, for the different
bed heights used, the movement of the
particles inside the bed occurred in a very
similar way.

Due to the better performance
presented with the use of copper particles,
a more detailed description of their
behavior was decided. For a typical
experimental run, its characteristic curve
will be presented (figure 2) in parallel
with the qualitative description of the
points considered pertinent to the
understanding of the vortex movement.

The experiment to be described
used a bed height - for particles at rest -
of 9.91x102 m, which corresponds to the
fourth height (in ascending order) among
the five used.

Figure 3 shows drawings that aim
to illustrate the various stages described
in the movement of particles inside a
vortex bed, which were obtained from
visual observation.

Qualitative description:
Increasing flows:

e Points 1=>2: the bed remains
fixed.

e Point 3: particle movement
begins at the base of the bed.

e Point 4: the movement started
at point 3 is extended.

e Point 5: Incipient vortex
movement appears in the left region of the
bed.

e Point 6: an internal vortex is
formed in the region on the left (that is,
that does not reach the upper part of the
bed or the opposite end to which it is
located) in approximately 20% of the bed
volume (figure 3(a)).
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e Point 7: the vortex movement
increases, reaching about 50% of the bed
but remains internal (figure 3(b)).

e Point 8: the vortex movement
expands, reaching almost the entire bed
(figure 3(c)).

e Point 9: the vortex is
established throughout the bed volume
(figure 3(d)).

e point 10=>11: vortex
movement continues throughout the bed,
observing only an increase in particle
velocity and consequent increase in
pressure drop (figure 3(e)).

Decreasing flows:

e Point 11=12: the vortex
remains established but shows a gradual
decrease in its speed.

e Point 13: particle
accumulation begins in the bed,
characterizing the end of the established
vortex (figure 3(f)).

e Point 14: the vortex
movement becomes internal only, limited
to the left region of the bed (figure 3(Q)).

e Point 15: the vortex
movement loses intensity (figure 3(h)).

e Point 16: only an incipient
vortex movement remains (figure 3(i)).

e point 17=18: the movement
of the particles is limited to the base of the
bed without any vortex characteristic.

e Point 19: the only movement
observed happens to be in the inlet
channel of the bed.

e Point 20=1:
completely fixed.

the bed is

Adjustment of empirical equations for
the vortex bed

The characteristic curves obtained
for sand, copper and glass are presented
in figures 4. (a) (b) and (c), respectively.

From these curves (together with
the observation of the bed) the values of
flow and pressure drop in the bed were
obtained when the maximum pressure
drop and vortex formation were present.

Depending on the three types of
particles and the five bed heights used,
values were obtained for 15 points of
maximum pressure drop and 15 points of
vortex formation.

For empirical correlations that
would allow the prediction of maximum
bed pressure drop and pressure and
velocity drop when in vortex formation,
the following dimensionless numbers,
grouping all the variables of interest, were
used:

h P - P
Nh=h_ Np= S f
0 pf
d 3 2. d),d Vv
(0-d,)" (py)"0 p) P
N, = NRe=
Ga 2 M
Hf) f
APméX N i} APv
Ny pmax APV 5 grh
pf'g'ho f2

Through the numerical method,
the following correlations were then
obtained:

Nipmix=0.363 Nea® No' ¥ Ny 4 Np 2%
h—m: 1_2 9‘6 Nﬁ_a-':l.li h—pl.}:l h—tl.ll
Nee= 1818 Na:?*7 NpP¥ Ny002

The adjusted empirical equations

showed good agreement between
predicted and observed values, as shown

(1)

2

3)

210



in figure 5. The average relative error
presented was 5.14%, 3.87% and 7.10%,
respectively.

Equation (3) confirms the fact
observed during the experiments that the
dependence between the employed bed
height and the minimum vortex velocity
is small.

In general, the vortex movement
was more adequate when the difference in
solid-fluid density was more significant
and the particles were larger (copper
particles).

For bed heights equal to or lower
than ho, the behavior of the particles was
uncharacterized (similar to that of a
spouted bed) due to the fact that, for these
heights, the characteristic asymmetry of
the vortex bed does not influence the
particles.

For the copper particles
(cylindrical and larger), after the
formation of the vortex movement, an
increase in the pressure drop was
observed as the flow rate was increased.
This fact is probably due to the friction
between the particles and between them
and bed walls.

CONCLUSIONS

In general, the vortex movement
was more adequate when copper particles
were used.

For bed heights equal to or lower
than ho, the behavior of the particles was
uncharacterized.

As can be seen from equation (1),
the value for the maximum pressure drops
in the bed (APmax) increases with
increasing dp, ps and h decrease with
increasing v.

By equation (2), it is observed that
the pressure drops when the vortex
movement is formed (APy) increases with
increasing ps and h decreases with
increasing dp.

From equation (3), it is concluded
that the minimum velocity of vortex
formation  (Nrev)  increases  with
increasing dp, ps and h.

NOMENCLATURE

dp: particle diameter [L]

g: gravitational acceleration [LT?]
h: height of particles at rest [L]

ho: reference height (fig. 1(b)) [L]
Nga: Galilei number[dimensionless]
Np: dimensionless height

Napmax; maximum pressure drop
[dimensionless]

Nre: Reynolds number[dimensionless]

Napv: pressure drop at the vortex point
[dimensionless]

N,: dimensionless specific mass

APma; maximum pressure drop in the bed [ML"
1T—2]

APy pressure drop at the vortex point [MLT-
7]
v: fluid velocity in the inlet section[LT]
Greek letters
¢: particle sphericity
pr. specific mass of the fluid [ML7?]
ps. specific mass of particles [ML?]
s fluid viscosity [MLTY]
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(b)

Figure 1. Vortex bed used in the
experiments: (a) Perspective view.

(b) Schematic representation; where o =
50°,y=70°e hp=2,71 cm.
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Figure 3. Steps in the behavior of a vortex bed for flows:
Increasing flow - 3(a) to 3(d) - and decreasing flow - 3(e) to 3(i).
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Abstract - In the 70's, several types of probes were developed, through which the metal-
solution potentials inside porous electrodes were obtained. Aiming to overcome the
problems presented by these existing probes, this work sought to develop a more agile
and effective technique for building this type of probe, as well as obtaining a probe whose
measurements obtained by it were accurate, reliable and reproducible. Experimental tests
were performed and their accuracy was guaranteed. After some adjustments were made
to the probe and the construction of a support for its movement and support, its use was
extended to the vortex bed electrode, where it performed well. Preliminary data were
obtained for this electrode and shown through three-dimensional surfaces in the form of

overpotentials.

INTRODUCTION

Several three-dimensional electrode
systems, used in the electrodeposition of heavy
metals from dilute solutions, have been
experimentally and theoretically studied in
recent decades.

Due to the great need to understand the
internal behavior of these systems, most of
these experimental studies have investigated
the metal-solution potential distribution inside
electrochemical reactors. This is because the
local electrochemical reaction depends on the
local potential distribution. The efficiency of
the process will depend on the success of this
reaction, Ponte and Gubulin (1992).

The measurements of the metal-solution
potentials are obtained through a probe
introduced, at the top, inside the bed to be
investigated.

Several types of probes have already
been built and used in laboratory tests, among

them we have the probe developed by Coeuret
and collaborators (1976), the one used by Huh
and Evan (1987) and the one by Lee and
collaborators (1995), the latter two being
similar to the probe elaborated by Plimley and
Wright (1984).

Aiming to overcome the problems
presented until then in the elaboration and use
of existing probes, such as: clogging of the
internal hole in the lower part of the probe
during experimental measurements, difficulties
in the internal insulation of the metallic rod,
fixation and isolation of the reference electrode
support in the upper end of the probe stem,
among others, this work sought to develop a
more agile and effective technique for making
this type of probe, as well as obtaining a probe
whose acuity was guaranteed.

This recently developed probe is similar
to the one previously described by Coeuret et al
(1976). Its use, in addition to fixed and fluidized
beds, was extended to the vortex bed, with some
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adaptations made to the probe and the
elaboration of a support for its movement and
support, which together made it possible to
obtain some preliminary data on the distribution
of potentials in the vortex bed electrochemical
reactor, shown through three-dimensional
graphs in the form of overpotentials.

MATERIALS AND METHODS

The probe used in this work is
composed of two parts: a lower part, which is
introduced into the bed, and an upper part,
where there is a glass support to which the
reference electrode is attached, as shown in
Figure 1. One of the reasons why it is also called
a composite probe.

glass holder

reference

probe electrode

# acrylic disk

coating in insulating
material

talnlew

“*- orifice

= ogival-shaped
copper

Figure 1 - Probe and the Reference Electrode

The lower part consists of a stainless-
steel rod coated internally and externally with a
heat-shrink material, resistant to acid attack. At
its end is the sensitive element of the probe,
which is an ogival-shaped copper tip, with
dimensions close to that of a bed particle,
containing a small central hole to allow ionic
contact between the electrolyte solution and the
saline solution of the reference electrode. This
tip, when introduced into the bed, behaves like
one of its particles, presenting similar potential
fluctuations.

The probe rod works as a Luggin
capillary, containing the saline solution of the

reference electrode inside. Due to its length, its
upper region is coated with a 3.3 mm thick glass
tube, in order to offer greater firmness and
precision in locating the points inside the bed.

The reading and presentation of the
values of the metal-solution potentials are made
through a digital multimeter connected to the
reference electrode and to a small exposed
surface of the metal rod, located between the
support and the glass tube.

When extending the use of this probe to
the vortex bed electrochemical reactor, it was
necessary to change its rectilinear format,
introducing a 149° angle between the glass tube
and the lower rest of the rod (see Figure 1).
Thus, disturbances in the hydrodynamics of the
bed were avoided when penetrating the interior
of the bed, thus making it possible to carry out
measurements of the potentials without altering
the characteristic vortex movement of the
particles in this bed.

Another adaptation pertinent to its use
in the vortex bed electrochemical reactor,
which is illustrated in Figure 1, is the presence
of an acrylic disc that surrounds the upper end
of the glass tube. This is part of the mechanical
support made to move and support the probe.
When incorporated in it, it allows the
displacement of the probe in the direction of the
current flow through its rotation movement.

This mechanical support, illustrated in
Figure 2, is made of acrylic and consists of three
parts: a rectangular base resting on the top of
the bed, responsible for moving the probe along
the width of the bed; a second piece responsible
for movement along the height of the bed,
whose shape and length is the same as the probe
rod and lastly, the disk fixed to the probe rod,
already mentioned, whose immobilization is
carried out by a U-shaped piece containing a
threaded screw that when properly fitted and
threaded (see Figure 2) prevents any rotational
movement by the probe.

In Figure 3 we have an overview of the
vortex bed electrochemical reactor with the
probe mechanical support at the top, and the
probe fitted together with the reference
electrode.
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Figure 2 - View of the probe fitted into its
mechanical support.
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Figure 3 - Vortex bed electrochemical reactor,
together with the probe and
its mechanical support.

The vortex bed and the experimental
unit used to obtain preliminary measurements
of the metal-solution potential, in this type of
reactor, were the same as those presented in a
previous work, Ponte and Gubulin (1992).

where the kinetic behavior of this bed was
verified in the electrodeposition of copper ions
in dilute solutions. The reference electrode used
in all the tests was the saturated mercurous
sulfate electrode.

Methodology developed for making the probe

The technique developed and tested for
making the probe consists of a series of steps
described below.

1st Step: Internal and external coating of the
metal rod.

Starting from a stainless-steel metal rod,
the internal lining is first made. This is made
with an outer diameter heat shrink material
(#ext=1.46 mm) close to the internal diameter
(#in=1.2mm) of the metal rod. Initially, this
material is cut to the same length as the probe
rod and left in an oven at 100°C for four
minutes, where it acquires a certain flaccidity.
Then it is stretched until it reaches a smaller
diameter, enough to penetrate the stainless-steel
tube, an epoxy and polymercaptan-based glue is
applied over its entire external surface and
quickly inserted into the tube. Once this is done,
the set, stainless steel tube and internal coating,
is heated in an oven for a few minutes, so that
the coating relaxes, thus ensuring good
adhesion to the internal walls. Care must be
taken that the heat shrink material exceeds the
metal rod by about 0.5 mm at one end and 1 cm
at the other (see Figure 4a),

Once the internal insulation is
completed, the external coating begins with the
same material used previously, with a larger
diameter (¢@ext=3,00mm; @in=2,33mm). The
same glue used previously is passed all over the
outside of the stainless-steel tube and then
inserted inside the heat shrink material. Next,
the entire assembly is heated in an oven at
100°C for three minutes, so that the coating
contracts and adheres to the stainless steel. This
outer coating is not done on the entire surface
of the metal rod. 3.5 cm away from the end with
the greatest amount of excess internal coating,
leave about 2 cm of stainless steel exposed to
allow electrical contact, as shown in Figure 4b.

Once this is done, the probe rod is
coated with the glass tube from the exposed
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metallic area to the lower part of the probe that
will not come into contact with the bed particles
(see Figure 4c).

2nd Step: Fixing the reference electrode
support

After an interval of ten hours, the
fixation of the reference electrode glass support
begins. At the end close to the electrical contact
region, apply the same type of glue already
mentioned and insert the glass support. Let it
dry until it is perfectly fixed and then, with the
help of a syringe, this glue is injected inside
until it covers approximately 0.5 cm of its spare
internal lining, taking care not to clog it. it (see
Figure 1). Once this is done, the probe is
immobilized in a vertical position until it is dry
and sealed.

3rd Step: Fitting the copper tip

First, approximately 2 mm of the
external coating of the lower end of the probe is
cut and the exposed stainless steel is sanded
well, in order to remove excess glue and allow
perfect electrical contact between the metal rod
and the copper tip. Then, the tip is fitted to the
probe under pressure, as shown in Fig. 4d, and
an epoxy-based resin is passed around it in
order to isolate possible exposed areas of the
metal rod during its fixation. Finally, the copper
tip is sanded.

glass tube
==
()

copper ferrule

stainless-steel
thermo-retractable material

Lo
==

@

electrical contact
thermo-retractable material

e

() @

Figure 4 - Illustrative drawings of the steps
of making the probe.

Experimental tests carried out on the probe

Quialitative background tests were
carried out in order to prove the isolation of the
probe and to verify if there were changes in the
values of the local potentials measured before
and after the presence of the probe in areas not
cathodically protected. This is because,
according to Germain and Goodridge (1976),
copper particles, when in the presence of areas
not cathodically protected, dissolve, as well as
the copper deposited on them, forming an oxide
layer on their surface resulting from the
reaction of dissolved copper. with the oxygen
present in the solution. The sensitive element of
the probe, behaving like one of the particles,
would probably also create this oxide layer on
its surface in the presence of such zones,

In the first test, a copper plate was
immersed in an electrolytic solution containing
0.08M of copper sulfate and 0.1M of H>SO4
and its equilibrium potential was measured with
the aid of a Luggin capillary coupled to a
saturated mercurous sulfate electrode. Next, the
probe was immersed in this same solution and
the equilibrium potential of the copper tip was
obtained.

For the second test, several tests were
carried out in an acrylic cuvette, containing two
copper plates, one functioning as a cathode and
the other as an anode, both connected to a
stabilized source, and an electrolytic solution
with 1M of CuSOs and 0.1M H2SOs. The
current supplied to the system was constant and
the values kept between 0.04 and 0.12A.

For each analyzed current value, the
following procedure was used: initially, the tip
was immersed in the solution and the
equilibrium potential was measured. Then the
probe tip was sanded and the source was turned
on. After the system reached equilibrium, the
metal-solution potential was measured, firstly
at the cathode by approaching and successively
touching the current feeder, and then at the
anode, also measured by approaching and
touching the counter electrode. The potential
values were noted and the readings repeated,
always taking care to sand the tip before starting
the measurement on the cathode. Then the same
procedure was performed, only first on the
anode and then on the cathode. This done, other
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measurements with the same experimental
conditions were performed at the cathode and
then at the anode, and vice versa,

RESULTS AND DISCUSSIONS

In the test carried out to verify the
perfect insulation of the probe, the values of the
equilibrium potentials obtained, both by the
copper plate and by the probe's copper tip, were
equal to -370 mV (£ 2mV), similarity through
which the reliability of the values obtained by
the probe was ensured.

As for the reproducibility of the
measurements obtained by the probe in the
cathode zones before and after its presence in
dissolution regions, we have in table 1 the
values of the metal-solution potentials obtained
for one of the analyzed currents, 1=0.04A, for
the three different measurement conditions:
first at the cathode and then at the anode,
sanding the probe tip before starting the
measurement at the cathode; then starting at the
anode and then at the cathode, also sanding the
tip before measuring again at the anode, and
finally at the cathode and anode, alternately,
without sanding the probe tip.

Table 1 - Values of metal potentials
solution for |1 = 0.04A.

1st condition | 1 | Eac(mV)|-367 |-370|-372
Eeq=-345mV | 2 | Ece (mV) |-306 |-308 | -309
2nd 1 | Ece(mV) [-309|-312|-306
Eeq=-350mV | 2 [Eac(mV) |-397|-410 |-405
3rd 1 |Eac(mV)[-395|-390 |-406
Eeq=-355mV | 2 | Ece(mV) [-309|-313 |-306

It can be seen that the values close to the
cathode and anode remained practically the
same in each of the experiments, regardless of
whether the copper tip was sanded or not, or
whether the contact was made with the anode
first and then with the cathode. For the other
analyzed currents, this behavior was also
maintained, that is, no alteration was perceived
between the potential values obtained near the
cathode before and after the contact of the probe
with the anode.

Although nothing influenced these
measurements, at the end of the experiment, it
was observed that the current feeder had a thin
layer of pink deposits, while the counter
electrode had a reddish-brown film. With these
results and observations, it was concluded that
there may be formation of copper oxide in the
dissolution areas, when present, but this, as it is
possibly a porous oxide film, presents an
inexpressive interference on the values of the
metal-solution potentials provided by the
probe. This is because the reactions between
copper and copper are more favorable than the
reactions between copper oxide and copper.

Preliminary experiments performed on
a 3.5 cm thick vortex bed electrode for an
electrolyte solution containing 0.5 mol/l H,SO4
and 2 g/l of CuSO4 ei = 99141 A/m2,
demonstrated that the overpotential values
obtained from the difference between the local
metal-solution potential and the equilibrium
potential measured with the probe, are in
accordance with the predicted by the literature,
as shown in Figure 5.

G R S3R0S

Figure 5 - Distribution of overpotentials in the
vortex bed electrode, as a function
of the width and thickness of the bed
in an intermediate plane and parallel
to the current flow.

More negative overpotentials are found
close to the counter electrode in the bed region
where the particles have a downward
movement and their porosity is very low. This
is explained by the low resistivity of the
dispersed phase in this region, which means that
“the path of least resistance” from the cathode
to the anode is through the particles, thus
resulting in an increased probability of these
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reactions occurring in the bed region close to
the anode.

CONCLUSIONS

The probe developed proved to be
reliable and its measurements reproducible,
thus ensuring its perfect use in carrying out
potential measurements in electrodes in porous
beds.

Preliminary measurements, carried out
on the vortex bed electrode, proved to be in
agreement with the results predicted by the
literature.

NOMENCLATURE

ELV: vortex bed electrode

Eac: potential measured on the power supply
Ece: potential measured on the counter
electrode

I: electric current applied to the system

i: applied current density

dext: €xternal diameter

@it : internal diameter
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Abstract - This work presents a new conception of particulate electrode, the pulsed
electrode, which was used in the removal of copper ions. This reactor operates in a
fluid (electrolyte) flow regime that varies so as to characterize the electrode
sometimes as a fixed bed, sometimes as a fluidized bed, thus uniting the main
advantages of both. The performance of the reactor was evaluated using the central
composite design, from which empirical models were obtained for two important
response variables in the operation of this class of reactors, energy consumption and
current efficiency, as a function of four independent variables considered pertinent
to the study: electric current applied to the reactor, frequency of flow pulses,
concentration of sulfuric acid and concentration of copper ions present in the
composition of the electrolyte. Results show that the pulsating electrode compared
to a fluidized electrode, under similar experimental conditions, presents a significant
increase in current efficiency, without producing the agglomeration of the porous
medium characteristic of the fixed bed electrode.

1. INTRODUCTION electrochemical technologies will play an
increasingly important role in providing
society with efficient means of protecting

the environment.

Safe handling of polluting
industrial waste is one of the biggest

challenges facing modern society.
Pollution through heavy metals such as
copper, lead, mercury, nickel and zinc
come from a wide variety of industries
and most of these industries, when using
some type of treatment, employ chemical
treatment (precipitation), with large
generation of highly metal concentrate.
Modern environmental legislation tends
to prioritize processes involving the
reduction and minimization of waste, as
well as their recycling. In this panel,

Among the existing
electrochemical technologies, we
highlight the use of electrochemical
reactors with particulate electrodes Silva
and Gubulin, (1996) which, due to their
large specific surface area and the high
mass transfer rates obtained, become
ideal for the recovery of metals in dilute
solutions, which are controlled by the
metal ion diffusion process Rajeshwar
and Ibanez, (1997).



In the development of particulate
electrodes, three configurations stand out:
the fixed bed electrode, the fluidized bed
electrode and the circulating bed
electrode. The studies of these reactors
pointed to the presence of some
limitations when using them in the
recovery process of heavy metals present
in liquid effluents. These limitations that
sometimes appear in one reactor
configuration, sometimes in another are
mainly: existence of an internal
distribution of overpotentials, poor
conductivity of the dispersed phase,
sintering of the porous medium, lack of
adequate mathematical models,
difficulties when scaling up Coeuret,
(1992). The relationship between these
deficiencies and the type of electrode to
be used can be seen in Table 1.

Table 1. Limitations present in three-
dimensional electrodes

elecode e fivedbed | fluidizedbed | circulating bed
electrode electrode electrode

Dlstrlbutlop of X X X
overpotentials

poor conductivity X

Sintering X
Absence of models X
Difficult to scale up X

These difficulties led Coeuret
and Paulin (1988) to develop an
alternative three-dimensional electrode,
called the pulsed electrode. What draws
attention in this study is not the
presentation of a new reactor
configuration, but the wuse of an
innovative operating mode in an already
known equipment, which consisted of a
fixed bed of cylindrical geometry with
current and electrolyte flows. parallel.
The electrolyte flow was admitted into
the reactor through two valves, one of
which was electrically controlled, which
was adjusted by the operator so that, at
regular intervals, it would allow an

increase in flow in the system, thus
placing the bed in a state of fluidization.
The reactor assumed a hybrid character,
sometimes acting as a fixed Dbed,
sometimes acting as a fluidized bed.

The present work extends the
original conception of Coeuret and Paulin
(1988) now using a rectangular geometry
electrode with perpendicular electric
current and electrolyte flows and, with the
aid of auxiliary devices, such as
frequency inverters and programmable
logic controllers, proposes a reactor, also
innovative and extremely versatile,
capable of immediate scale-up.

In the evaluation of this reactor,
the factorial design of experiments was
used, specifically the central composite
design, which, from relatively few
experimental  points, allows the
adjustment of second-order empirical
models [Myers and Montgomery, 1995].

For the study in question, the
response variables chosen were current
efficiency (EC) and energy consumption
(EC) and the independent variables, four
in number, were the current applied to the
electrochemical cell (1), the frequency of
the pulses of flow admitted to the reactor
(P) and the concentration of sulfuric acid
(Cac) and copper sulfate (Ccu) in the
composition of the electrolyte.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1 Reactor and systems supplying
electricity and flow pulses

The reactor was completely
made of acrylic and its dimensions are
38.0 x 10.0 x 5.0 cm. The current feeder
and the counter electrode consist,
respectively, of a copper plate and a lead
plate.

As particulate electrode, copper
particles were used in the form of
cylinders with a diameter and length
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equal to 1.0 mm. To avoid direct contact
of charged particles with the counter
electrode, it was coated with a polyamide
screen, which served as a diaphragm.

The electrolyte totaled a volume
of 40 dm® and was constituted by the
mixture of deionized water, copper
sulfate and sulfuric acid, in such
quantities as to  provide the
concentrations of sulfuric acid and copper
ions required by the factorial design. It
was pumped from the reservoir to the
bottom of the reactor and returned from
the top by gravity.

The electrical energy was
supplied through a current source
operating galvanostatically.

The system that enabled the
variable flow regime, which characterizes
the pulsating bed, is composed of a
frequency inverter and a programmable
logic controller coupled to the centrifugal

pump.
2.2 Experimental planning

According to the usual
procedure in the use of factorial planning,
the independent variables were coded,
from a relationship of the type:

_ X =xi(0)
"X M- (0) (1)
where:

xi = real value of the coded variable;

xi* = real value of the variable in uncoded
form;

xi*(0) = intermediate value of the
variable in uncoded form;

Xi*(1) = variable value in uncoded form
corresponding to the value encoded in 1.

Table 2 brings the
correspondence between coded and non-
coded values as well as the experimental
limits used in obtaining the models, in
whose variation range they are valid.

Table 2. Values assumed by the variables
during the experiments

Codification
21-110 11| 2

Céc

0/03(05(0.7]0.9
(M)
Ceu

01071116 2
(9/l)
1A 4] 5678
P(*) |17]100|183|266 | 349

*(number of pulses/30 min)

The factorial design chosen was
the central composite design, which
allows, from relatively few experimental
points, the adjustment of a second-order
empirical model as follows:

y; =b, +Zbi X; +ZZbij X X +Zb”.xi2
i i i

)

The experiments were carried
out according to the planning matrix
shown in Table 3, where each line
represents the conditions under which
each of the experiments was carried out,
in a total of thirty-six.
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Table 3. Planning Matrix

)

Point Cac Ccu |

1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -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) o
18 2 [0} (0] (0}
19 (0) -2 (0) 0
20 (0) 2 (0) [0}
21 (0] o -2 [0}
22 (0] [0} 2 [0}
23 (0] [0} (0] -2
24 (0) [0} (0] 2
25 (0) 0 (0) [0}

() [0} () o

&
o
o:
o
o

2.3 Experimental procedure

The following steps were then
performed for each of the 36
experimental points:

- Preparation of electrolytic solution from
calculated amounts of sulfuric acid,
copper sulfate and deionized water.

- Assembly of the electrochemical reactor
with the addition of a known amount of
copper particles.

- Preparation of the electricity supply
system, setting a value of electric current
to be applied to the reactor.

- Adjustment of the system supplying
flow pulses at a given pulse frequency.

- Experimental run itself, with the
monitoring of the voltage drop presented
by the reactor through a digital
multimeter.

After this procedure, the reactor
was emptied and the particles weighed,

resulting in values obtained
experimentally for the electrodeposited
mass on the particles that constituted the
particulate bed and for the average
voltage difference in the cell during the
experimental run.

As for the variable frequency of
flow pulses, the following should be
highlighted: during the experimental run
(30 minutes), the period in which the
electrode remained in the fluidization
state was fixed at 3 seconds for all
experiments and the period in bed state
fixed assumed the following values:
2.15s; 3.75s; 6.85s; 15.00s; 102.90 s,
resulting in the pulse frequency shown in
Table 2.

3. RESULTS ANALYSIS

With the values of
electrodeposited mass and the average
voltage in the reactor were calculated,
using Eq. (3) and from Eq. (4),
respectively, the current efficiency (CE)
and energy consumption (EC) values.

100-z;-F-dm

CE = M;-I-dt C)
2.78x10™ 4.V I-dt

EC = — (@)

where:

dm - electrodeposited mass [g]

dt - time during which current is applied
to the reactor [s]

F-Faraday constant [94487 A.s/mol]

| - electrical current applied to the reactor
[A]

Mi - ionic mass of the species involved
[63.55 g/mol]

zi - number of electrons involved in the
electrochemical reaction

V - voltage drop in the reactor [V]
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The models were adjusted
through the Least Squares Method and
the regression coefficients can be found
in Table 4, where the terms considered
not significant were already excluded
from the model (with a significance level
of 93%).

Table 4. Regression Analysis

Regression
model ..
term coefficients
EC CE
Constant| 78.68 3.41
Cyc 3.9 -0.7
Ccu - -
I 2.29 0.1
P -1.63 0.24
c:é,:2 -0.81 0.3
(:Cu2 -0.99 -
I? - -
p? -0.82 -
Céc-Ccu - -
Cyc.l 1.07 -
Cy..P - -
Ce. - -
Cu-P 1.38 -
I.P 1.45 -

The analysis of variance for the
responses under study can be seen in
Table 5.

Table 5. Analysis of Variance for the
response variable RV

Re-
gres- | Error
RV| RZ | sion | mean | Fc

mean |square
square

Ft
(99.9%)

CE|0.82(78.96 | 6.11 |12.92| 4.64
EC|0.89| 4.06 [0.063 [64.44| 6.07

The adjustment of the empirical
models showed that, for the current
efficiency, the independent variables
affect this response in a complex way,
including the presence of interaction
terms. As for energy consumption, it
showed a simpler behavior, without the
presence of interactions and being greatly
influenced by the acid concentration
variable.

The squared multiple correlation
coefficients (R? of 0.82 and 0.89
obtained for the current efficiency and
energy consumption models,
respectively, can be  considered
acceptable in view of the wide range of
variation of the variables used in
obtaining the models.

3.1 Comparison with the fluidized bed
electrode

The equipment used in the study in
question  was  purposely  built-in
dimensions similar to those found in Silva
and Gubulin (1996), who used a fluidized
bed electrode, and subjected to
experimental conditions as close as
possible to those used by the authors in
order to allow comparison of the results.

In the work by Silva and Gubulin
(1996), bed thickness was a variable
under study and, therefore, the model
obtained was a function of this variable.
To make the comparison with the
pulsating electrode, the encoded value 1
(corresponding to 3.0 cm) was used in the
model obtained for the fluidized
electrode, so that the thickness of the two
reactors was the same.

For this thickness value, the highest
current efficiencies for the fluidized bed
electrode are obtained for the highest
values of acid concentration and current
(+2 coded). The largest values for the
current efficiency as the copper ion
concentration decreases assuming the
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coded values of 2, 0, -2 are then
respectively  82.69%, 75.27% and
78.17%.

For the pulsed electrode, under the same
conditions of acid concentration and
electric current (+2 coded), the model for
current efficiency becomes a function
only of the number of pulses and the
copper concentration. Copper
concentration assuming the same coded
values of 2, 0, -2 results in three models
for current efficiency that are functions
only of the number of pulses (P). By
deriving these functions in order to obtain
the values of P that would provide the
maximum value for the current
efficiency, the values of P were obtained:
2; 0.77 and -0.91 which resulted,
respectively, in values of 92.92%,
92.59% and 88.82% for the current
efficiency. It can be observed, then, that
they are notably superior to those
obtained when the reactor operates only
in a fluidization regime.

4.CONCLUSIONS

The joint use of a frequency inverter and
a programmable logic controller proved
to be adequate for operating the pulsed
electrode, consisting of a versatile
arrangement capable of an eventual
reactor scale-up, where the flow pulse
supply system would not need to be
exchanged.

The pulsed electrode operating under
experimental conditions close to those of
a fluidized electrode provided a
significant improvement in the values

obtained for the current efficiency,
without presenting at any moment the
agglomeration (sintering) of the porous
medium, typical of the fixed bed
electrode.
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