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RESUMO

A 4gua é um dos recursos naturais essenciais para o desenvolvimento da sociedade,
devido sua aplicacdo na agricultura, geracdo de energia, saneamento basico, saude
humana e como matéria-prima para processos industriais. Durante 0s processos que
participa, adquire contaminantes, os quais devem ser removidos antes de sua
devolucdo aos corpos hidricos. Dentre os contaminantes, o Cr% merece atengéo
especial devido a sua elevada toxicidade e aos efeitos adversos que pode ocasionar
ao organismo humano. Assim, a investigacdo de processos e tecnologias aplicadas a
sua remocao torna-se um assunto de extrema importancia. Desta forma, o objetivo
deste trabalho foi realizar a modelagem matematica e a simulacdo numérica de um
sistema de troca idnica aplicado a remocdo de Cré de efluentes galvanicos,
empregando modelos capazes de predizer o equilibrio termodinamico e a cinética em
leito fixo. Para isto, coletou-se dados experimentais para o equilibrio termodinamico
em batelada para as resinas anidnicas PFA300 e SSTPFA63. Os dados experimentais
de equilibrio foram ajustados a modelos de equilibrio de fases, isotermas de Langmuir
e Freundlich, e a modelos de Lei de Acdo das Massas (LAM). De modo a aprimorar a
predicdo da LAM, incluiu-se os efeitos das nao idealidades das fases, empregando o
modelo de Bromley para o calculo do coeficiente de atividade na fase liquida, e o
modelo de Wilson para céalculo do coeficiente de atividade na fase solida. A cinética
em leito fixo foi representada por um modelo fenomenoldgico de transporte dispersivo,
considerando os efeitos de transferéncia de massa, dispersdo e equilibrio
termodindmico na interface solido-liquido. O modelo foi resolvido empregando o
método das linhas, com auxilio da biblioteca numérica odeint para resolucdo das
equacles diferenciais ordinarias (ODE) resultantes da discretizacdo espacial. A
difusividade do HCrO4™ nas resinas de troca idnica foi determinada por testes cinéticos
em batelada, resultando em valores de 1,89x10!! e 1,68x101* m?/s para as resinas
PFA300 e SSTPFA63, respectivamente. Os dados obtidos do ajuste dos modelos
termodinamicos demonstram perfil de isoterma extremamente favoravel para remocéo
do HCrO4. A inclusdo das nédo idealidades no modelo da LAM melhorou a
representacdo dos dados de equilibrio, sendo a maior fonte de nao idealidades
atribuida a fase sdlida. Os testes cinéticos em batelada demonstraram rapida remocao
do HCrOg, atingindo 92% da remogéo apos 20 min e 99% de remocao apos 45 min
de agitacdo. Referente ao perfil das curvas de ruptura, 0 modelo fenomenoldgico
representou de maneira adequada o comportamento cinético em leito fixo. O erro de
predicdo para o tempo de ruptura (tv) foi de 1,23%, -3,73%, -1,97% e 0,85% para 4
condicBes experimentais diferentes, e abaixo de 10% para parametros importantes
referentes ao leito fixo (razdo de uso do leito, tso, altura atil de resina, etc),
comprovando a eficacia do modelo. De forma geral, o modelo fenomenolégico de
transporte dispersivo foi adequado para representar a cinética em leito fixo.

Palavras-chave: Lei de Agdo das Massas. Transporte dispersivo. Volumes finitos.
Purolite. Leito fixo. Bicromato. Resinas anidnicas.



ABSTRACT

Water is one of the essential natural resources for the development of society, due to
its application in agriculture, energy generation, basic sanitation, human health and as
a raw material for industrial processes. During the processes that participate, acquirers
must be removed before their return to water bodies. Among the contaminants, Cr6+
deserves special attention due to its high toxicity and adverse effects that it can cause
to the human body. Thus, research and technologies applied to their removal of
processes and technologies applied to their removal from processes and technologies
applied to their removal from processes if a matter of utmost importance. This way of
this work was to perform a mathematics and a numerical model of a Cré*effluent
removal system applied and applied to the removal of Cr8*effluent system and
exchanged the possible objective of predicting and a fixed fixed simulation model. For
this, experimental data were collected for the thermodynamic equilibrium in batch for
the anionic resins PFA300 and SSTPFA63. Experimental equilibrium data were fitted
to phase equilibrium models, Langmuir and Freundlich isotherms, and to Law of Mass
Action (LAM) models. In order to improve the LAM prediction, the effects of non-
idealities were included, using the Broley model for the net quality of activity in the
phase, and the Wilson model to adjust the activity coefficient in the stability phase.
Thermological fixation for a phenological model of dispersive transport, considering the
effects of thermodynamic fixation, dispersion and dynamic adjustment at the solid-
liquid interface. The was solved using the resolution method of lowered definition
models or spatially projected, with the aid of the photo resolution method. The diffusion
of HCrO4 ion exchange resins was determined by batch kinetic tests, resulting in
values of 1.89x10*' and 1.68x10' m2?/s for PFA300 and SSTPFA63 resins,
respectively. The fit data of thermodynamic models allows you to fit the most favorable
thermodynamic models by removing the HCrO4™ data. The inclusion of non-idealities in
the LAM model improved the representation of equilibrium data, being the biggest
source of non-idealities attributed to the continuous phase. The rapid tests eliminated
HC removal, 99% removal after 20 min and 99% removal after 45 min. Regarding the
rupture curvature profile, the phenomenological model represents the appropriate way
of kinetic behavior in a fixed bed. The prediction error for the breakthrough time (to)
was 1.23%, -3.73%, -1.97% and 0.85% for 4 different experimental conditions, and
below 10% for important parameters references to the fixed bed (bed use ratio, tso,
useful resin height, etc.), proving the model's diligence. In general, the
phenomenological model of dispersive transport was adequate to represent the
kinetics in a fixed bed.

Keywords: Law of Mass Action. Dispersive transport. Finite volumes. Purolite. Fixed
bed. Bichromate. Anionic resins.
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Constante de afinidade para o modelo de Langmuir

Fator de separacao calculado pelo modelo de Langmuir
Coeficiente convectivo de transferéncia de massa

Expoente do modelo de Freundlich

Tempo de equilibrio termodindmico (min)

Constante cinética para modelo de primeira ordem
Constante cinética para modelo de segunda ordem
Parametro ajustavel para modelo de Elovich

Parametro ajustavel para modelo de Elovich

Zona de transferéncia de massa

Tempo de ruptura (min)

Tempo de saturacdo (min)

Tempo atil (min)

Razao entre o tempo util e o tempo para saturacao

Tempo para saturacao (min)

Altura atil (m)

Altura total (m)

Razé&o de trabalho do leito

Tempo para metade da saturacdo (min)

Vazao volumétrica (m3h ou L/min)

Fluxo massico de j na direcédo z (kg/mZ.s)

Area da secdo transversal do leito (m?)

Porosidade do leito

Velocidade da fase liquida (m/s)

Coeficiente de disperséao axial (m?/s)

Densidade do leito empacotado (kg/m?3)



€p Porosidade da particula

Dp, Difusividade de j para sélidos macroporosos (m?/s)
Dj Difusividade de j na fase liquida (m?/s)

Tp Tortuosidade

Ds,j Difusividade de j para s6lido homogéneo (m?/s)

Pp Densidade da particula (kg/m?3)

Jj Fluxo difusivo de j (mol/mZ2.s)

Re Numero adimensional de Reynolds

Sh Numero adimensional de Sherwood

Sc Numero adimensional de Schmidt

dp Diametro da particula (m)

Y1 Coeficiente empirico para calculo da disperséo axial
Y2 Coeficiente empirico para calculo da disperséo axial
Kr Coeficiente de taxa para fase liquida

Ks Coeficiente de taxa para fase sélida

FML Forca motriz linear

Mo Raio da particula (m)

Ws Coeficiente de correcao para fase liquida

Wp Coeficiente de correcdo para fase sélida

R Linearidade da isoterma de equilibrio

A\ Coeficiente de particéo

X Coordenada espacial adimensionalizada

0 Tempo adimensional

Ap Coeficiente para os volumes finitos centrais

Apf Coeficiente para os volumes finitos centrais na fronteira
As Coeficiente para os volumes finitos ao sul

AN Coeficiente para os volumes finitos ao norte

Pe Numero adimensional de Peclet

k Numero de volumes finitos na malha numérica

Co Numero adimensional de Courant

Vv Viscosidade cinematica da fase liquida (m?/s)

Bim Numero adimensional de Biot massico

Def Difusividade efetiva (m?/s)



Kth

Ksa
SST®
R2

Uo

Coeficiente de taxa para o modelo de Thomas
Massa de resina de troca ibnica (g)

Tempo (min)

Coeficiente de taxa para o modelo de Bohart-Adams
Shallow Shell Technology

Coeficiente de correlacéo linear

Velocidade intersticial (m/s)



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt n et e e eaennanis 22
2. OBUIETIVOS . ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e n e aaaaaas 26
2.1. ODJetiVOo Geral .......ccoiiiiiiiiii 26
2.2. ODbJetiVOS ESPECITICOS ... .uuiiiiiiieeiiiiiie et 26
3. REVISAO DA LITERATURA ....ooiiiieeeeeeee ettt 28
3.1. Galvanizacao de POlIMErOS .........couuuiiiii i 28
3.1.1. CompoSIiCAO dO EflUENTE........eeiiiiieeeeeeece e 29
3.2. Cromo Hexavalente (Cré*) .. .ot 30
3.2.1 —ESPECIACA0 A0 CrO¥ ... .iiiiiiiiiie et 31
3.3. Tecnologias para Remogao de Cré*...........cccviiiiieiiiic e 33
3.3.1. Troca l6nica Aplicada @ Remogao de Cro*..........ccccveviieeiiie i 34
3.4. Termodinamica da TroCa [ONICA..........cvvieeeiiiieiiiiiiie e 38
3.4.1. Modelos baseados NA LAM .........uuuuuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeneenenenneeenneeennenn. 39
K 0 O I N /I o 1= VSRRSO 43
3.4.2. Determinacado dos Coeficientes de Atividade na Fase Liquida................. 44
3.4.2.1. Modelo de Debye-HUCKEL............ccoorrmiiiiiiiie e 44
3.4.2.2. Modelo de Debye-Huckel estendido ..............uuueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienes 45
3.4.2.3. MOdEIO d& BromMIY ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 46
3.4.3. Determinacgéo dos Coeficientes de Atividade na Fase Sdélida................... a7
3.4.4. DeSsafios da LAM......cooi e 48
3.4.4.1. Método Desacoplado..........ccceeieieeiiiiiiiice e 48
3.4.4.2. M&todo ACOPIATO .......ccoiieeiiiee e 50
3.4.5. Modelos Baseados no Equilibrio de Fases.........cccccccceeeiiiieeiieeeiiiiceeeeee 52
3.4.5.1. Isoterma de LangmMUIr..........ccoeeeeeeiiiiiiiiiiie e e 54
3.4.5.2. Isoterma de FreundliCh ............ccooorriiiiiii e 56
R O3 1Y i o= Wo [T I o Tor- Wi (] o1 7= L 57
3.5.1. Sistema em Batelada..............oiiiiiiiiiiiiii e 57
3.5.1.1. Expressdes Cinéticas Para o Processo de Troca lonica .........ccccce........ 58
3.5.2. — Sistemas €M LEIt0 FiXO........uiiiiiieeiiieiiiiiiiee e e e e e 60
3.5.3. Modelagem Matematica de LeitoS FiX0S........cccovivviiiiviiiiiieeeeceeeicee e 64
3.5.3.1. Mecanismos de Transporte € DISPErSA0 .........cccevvvveeeiiiiiieeeeiiiieeeeeiinn 66
3.5.4. Expressdes para Calculo da Taxa de Troca l16niCa............cccovvvvrvvveneenn... 71

3.5.5. Hipotese da Forga Motriz Linear — FML...........uuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnennnnns 72



3.5 5. L. FIlME EXIBINO .o 72

RTINS To1 1o [0 I o o] 4 Lo 1= g =T J 73
3.5.5.3. DIfUSEO0 NOS POIOS......ccoiiiiiiiiiiiiie ettt 74
3.5.5.4. Mecanismos ComMbBINAOS........coooviiiiiiiiiii e 75
3.5.5.5. Determinacdo do Mecanismo Controlador da Taxa..........ccccevvvvvninneeennn. 76
3.6. Calculo do Coeficiente de Transferéncia de Massa............cccuvveeeeeeeeiniicinnee. 77
3.7. Expressdes Empiricas para LeitoS FIXOS ..........uuveiiiiieiiiiieiiiiiiie e, 78
G A% Y/ T To (=1 (o o L= I 1o 1 1 = SN 78
3.7.2. Modelo de BoNart-AQAIMS ............uuuuiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeieeeeeeeees 80
IR T Y/ o To (=1 (o o L= @4 = 4 81
A, METODOLOGIA . e e e e e e e et e e et e e e e e e e e eanaas 82
4.1. ReSiNas D€ TroCa IONICA.........cuuuuuuiiieeeeeeeeeiiiiis e e e e e e e e 84
4.2, SOIUGEES 08 CIO ...t e srae e annas 85
G TV =1 (oo [0 S AN g = V1] T PP 85
4.4. Coluna de Leito Fixo Experimental ..............oiiiiiiiiiiiiiiici e 86
4.5. Dados de Equilibrio Termodin@mico — LAM ........ccoooiiiiiiiiiiiii e 87
4.6. Dados de Equilibrio Termodinamico — Equilibrio de Fases.........ccccccccceeeeeeen. 89
4.7. Dados Cinéticos em Batelada.............ccoovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 91
4.8. Obtengao Curvas de RUPLUIE .......ccevvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 92
5. MODELAGEM MATEMATICA E PROCEDIMENTOS NUMERICOS................... 94
5.1. Modelagem Matematica — LAM id@al............cooiuiiiiiiiiiieiiiiiiiieceee e 94
5.2. Modelagem Matematica — LAM N&o Ideal .............coeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 95
5.3. 1S0termas de AASOICAO ......cceeeeeeeiiiiiie e et e e e e e e e 99
5.4. Cinética em Batelada e Determinacéo da Difusividade ...............cccceevvvvnnnnnn. 100
R O o 1] (o= =T o g =T (o B b PP 100
5.5.1. Resolucdo do Modelo MatematiCo...........ccceeeeeeeiiiiiiiiiii e 102
5.5.2. Refino Malha Temporal e Espacial ...........c...ccooviiiiiiiiiii i, 109
5.6. Modelos Empiricos Aplicados a Leito FiX0..........ccuuveeiiieieeiiiiiiiiiiiieeee e 109
6. RESULTADOS E DISCUSSAO ...t 111
6.1. Equilibrio de TroCa IONICA .........ccoeviiiiiiiiiiiiieeee e 111
(G0t 0 I I AN 1Y T [ | TR 111
6.1.2. LAM NEO-1ACAI........cceiiiiiiiiiiie et 115
6.1.3. Modelos de Equilibrio de Fases.........cccoovvviiiiiiiiiieeeeeeieeee e, 122
6.1.4. Comparativo Entre os Modelos Termodindmicos ...........cccceeeeevvvvevvnnnnnnn. 127

6.1.5. Seletividade e Mecanismo de Troca I0NICa ......c.oveeeeeeeieaeeee e, 129



6.2. CINELICA €M BaLCIAUA .. .. ce e e 134

6.3. CINELICA €M LEITO FIXO.....uuiiiiiiiieiiiiiii et 138
6.3.1. RefiNO Malh@.........ccoooiiiiiiiiiiiii 138
6.3.2. Avaliacdo das Correlagtes para CAlculo Kr.........ccvvvveeeeieeeiiiiiiiiiiiieee, 140
6.3.3. Validagao Modelo Leito FiX0.........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 147
6.3.4. MOdeloS EMPITICOS ...t 154

7. CONCLUSOES .......coiiieeeteeeeeee ettt ettt ettt 160
8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cccovetiiieeciecieeee e 164

9. REFERENCIAS ..ottt ettt ettt ettt ettt 165



1. INTRODUCAO

A agua é um dos recursos naturais essenciais para o desenvolvimento da
sociedade, devido sua aplicacdo na agricultura, geracdo de energia, saneamento
bésico, saude humana e como matéria-prima em processos industriais
(ALEXANDRATOS et al., 2019). Desta maneira, a gestao deste recurso de forma
sustentavel é indispensavel, garantindo agua com qualidade satisfatoria e evitando
sua escassez.

A contaminacdo da agua, em muitos casos, pode ser atribuida a atividade
antropogénica. O uso da 4gua para a manufatura industrial é indispenséavel, uma vez
gue a mesma é utilizada como matéria-prima, utilidade (resfriamento e aquecimento),
meio reacional, solvente, entre outras aplicagcdes. Durante os processos em que
participa, adquire contaminantes, os quais devem ser removidos antes do descarte ao
meio ambiente, evitando danos a saude humana, flora e fauna (ALEXANDRATOS et
al., 2019).

Os metais pesados estdo entre os mais toxicos contaminantes presentes na agua,
podendo acumular nos organismos aquaticos, sendo transferidos aos seres humanos
por meio da cadeia alimentar (BORBA, 2009; CHMIEL e KOLODYNSKA, 2017).

Uma das principais fontes de introducdo de metais pesados aos corpos hidricos
sdo as industrias galvanicas, as quais apresentam efluentes com elevados teores de
metais pesados como cromo (Cr), niquel (Ni), zinco (Zn), ferro (Fe), manganés (Mn),
cobre (Cu), entre outros (CHMIEL e KOLODYNSKA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018).

Dentre os metais citados, o Cr merece atencdo especial devido a sua elevada
toxicidade e efeitos adversos ao organismo de plantas e seres humanos (BRASILI et
al, 2020; TSENG et al, 2019; PADMAVATHY et al, 2016). O Cr pode ser encontrado
em diversos estados de oxidacéao ( -2 até +6), porém suas duas formas mais estaveis
sdo o Cr3* e Cr, e seus efeitos bioldégicos causados nos organismos séo distintos. O
Cr3* é um micronutriente essencial, e sua deficiéncia pode levar a infertilidade,
problemas cardiovasculares e diabetes, enquanto o Cré* é classificado como uma das
substancias mais carcinogénicas conhecidas (AL OSMAN et al, 2019; BRASILI et al,
2020).
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Devido aos efeitos nocivos do Cr, 6érgdos competentes de diversas localidades
regulamentam a concentracao limite de cromo na agua para consumo. Nos Estados
Unidos, a Environmental Protection Agency (EPA) delimita o teor de Cr®* na 4gua de
consumo em 100 pg/L (U.S. EPA, 2003). Na Califérnia, Taiwan e Brasil, o limite ainda
é mais restrito, sendo de 50 pg/L (BRASIL MINISTERIO DA SAUDE, 2017; TSENG et
al, 2019;).

Para atender os limites impostos, o processo de tratamento empregado antes da
destinagéo final do efluente deve garantir eficiéncia adequada, sendo capaz de reduzir
o teor de cromo dentro das especificacbes mencionadas. Desta maneira, reduz-se o
efeito nocivo da descarga de efluentes galvanicos nos corpos hidricos.

Ja estabelecido industrialmente, o principal processo de tratamento empregado
na remocdo de metais pesados de efluentes galvanicos é a precipitacdo quimica
(DABROWSKI et al, 2004; MAKISHA e YUNCHINA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018).
Contudo, a precipitacdo quimica, além do consumo de produtos quimicos, leva a
geracdo de lodo galvanico, este considerado um dos residuos industriais mais toxicos
devido ao risco de lixiviagdo de metais pesados nos solos e, posteriormente, em aguas
subterraneas (MAKISHA e YUNCHINA, 2017). Embora muito aplicado, esse
tratamento de efluentes galvanicos mantém residuais de metais pesados na agua, 0s
qguais nao sao passiveis de remocao por esta tecnologia (DABROWSKI et al, 2004;
MAKISHA e YUNCHINA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018).

Em virtude desta limitacdo, outras tecnologias vém sendo estudadas, tais como a
adsorcdao, eletrocoagulacéo, osmose reversa e troca ibnica (MAKISHA e YUNCHINA,
2017). Dentre 0s processos, a troca ibnica destaca-se pela facil regeneracéo da resina
possibilitando a recuperacdo dos metais para reldso no processo produtivo.

O processo de troca iGnica € caracterizado pela troca de um ion em solugéo pelo
contra-ion no interior da estrutura da resina. Atualmente, tem-se disponivel inUmeros
modelos de resinas de troca ibnica, com diferentes grupos funcionais, os quais podem
apresentar elevada seletividade para cations polivalentes, como no caso do cromo
(CHMIEL e KOLODYNSKA, 2017; PERRY e GREEN, 2008; RICHARDSON et al.,
2002).

A elevada seletividade das resinas de troca idnica possibilita a remog¢do dos

metais de interesse mesmo em concentracdes traco, evitando que os contaminantes
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sejam descarregados nos corpos receptores (BORBA, 2009; MAKISHA e YUNCHINA,
2017; OSTROSKI, 2009).

Outro ponto positivo da troca i6nica é a possibilidade da recuperacao e reldso dos
metais no processo, reduzindo custos. ApOs a saturacdo, as resinas podem ser
regeneradas com solugcdes salinas, alcalinas ou acidas, fornecendo solugdo com
elevada concentracdo do metal de interesse, o qual pode ser redirecionado aos
banhos galvanicos (BORBA, 2009; NGUYEN et al. 2010).

Para uma analise acurada do processo de remocao de metais por meio da troca
ibnica, e estudo da possibilidade de recuperacao e viabilidade de implantacédo destes
sistemas, torna-se necessério o desenvolvimento de modelos mateméticos robustos,
capazes de predizer o comportamento do sistema sob diferentes condi¢cdes de
operacédo do processo (BORBA, 2006; BORBA, 2009; HAMDAOUI, 2009; OSTROSKI,
2009).

Além de aumentar o entendimento e a capacidade de analise do processo, 0 uso
dos modelos matematicos reduz o tempo e custos de desenvolvimento e implantacao
de projeto em escala industrial, minimizando custos relacionados com testes piloto e
aumento de escala (BORBA, 2009).

Os modelos matematicos para troca ibnica devem ser capazes de reproduzir a
curva de ruptura do sistema, que transmite informacdes da concentracao de saida do
metal de interesse de acordo com o volume de efluente tratado (BORBA, 2009;
PERRY e GREEN, 2008; RICHARDSON et al., 2002). O conhecimento da curva de
ruptura permite também que se estipule o volume de efluente tratado antes de se
atingir o limite de emisséo imposto pelos 6rgaos regulamentadores.

Para que o modelo matematico desenvolvido seja capaz de descrever o
comportamento dindmico do sistema, € imprescindivel que se usem equacdes que
representem fielmente os dados de equilibrio termodinamico e de transferéncia de
massa do sistema, sendo validados com auxilio de dados experimentais obtidos em
colunas piloto (BORBA et al., 2006; BORBA, 2009; HAMDAOUI, 2009; LV et al., 2008;
OSTROSKI, 2009).

Tendo visto 0 exposto, este trabalho tem por objetivo desenvolver a modelagem
matematica e realizar a simulagcdo numérica de um sistema de remocéo de Crb* por
troca ionica. Para isto, diferentes modelos termodindmicos, baseados em duas

vertentes distintas, foram avaliados. Os modelos termodindmicos s&o

24



complementares aos modelos cinéticos fenomenoldgicos, de maneira a aprimorar seu
grau de predicdo. Este trabalho traz como diferencial o emprego da teoria da Lei de
Acdo das Massas (LAM) N&o Ideal para prever o equilibrio termodindmico em
sistemas de remocdo de Cr® com resinas anibnicas, uma vez que as pesquisas
realizadas no banco de dados de artigos cientificos disponibilizados pela Universidade
da Regiado de Joinville -Univille, ndo se encontrou trabalhos que aplicaram este modelo
para predicao do equilibrio termodindmico para tal sistema, até o momento do término
do presente estudo. Aliado a isto, o presente estudo combina e avalia diferentes
abordagens para a simulacdo dinamica e fenomenoldgica para remogdo de Cré*,
contribuindo para o avanco do estado da arte, uma vez que tais modelos dinamicos

foram pouco estudados até o momento para o sistema proposto.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Modelar matematicamente o equilibrio e a dindmica de troca idnica em leitos fixos
empregando resinas anibnicas para remocdo de cromo hexavalente (Cr®*) de

efluentes oriundos de processos de galvanizacgao.

2.2. Objetivos Especificos

Experimentais:

l. Obter dados experimentais para o equilibrio binario entre os anions HCrO4 - CI-
para diferentes concentracfes na fase liquida;

Il. Obter dados experimentais para isotermas de adsorcdo do HCrO4 para as
resinas de troca idnica;

Il. Obter dados cinéticos experimentais em batelada;

V. Investigar os perfis das curvas de ruptura para o Cré* em leito fixo sob diferentes
condi¢cOes operacionais em bancada experimental;

V. Confrontar os dados simulados numericamente obtidos com o modelo

fenomenoldgico com os dados experimentais visando a validacao do modelo;

Modelagem matematica:

VI. Modelagem matematica do equilibrio termodinamico de troca ibnica por meio
da lei de acao das massas ideal e néo ideal;

VII. Modelagem matematica do equilibrio termodinamico de troca ibnica por meio
do equilibrio de fases;

VIII. Modelagem matematica da cinética de remocao de cromo em batelada;
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IX. Avaliar o desempenho dos modelos empiricos para previsdo da curva de
ruptura em leito fixo do processo de remocéo do Crb*;

X. Realizar a modelagem matematica fenomenoldgica para descrever o perfil da
curva de ruptura do Cré* em leito fixo sob diferentes condi¢cdes operacionais.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Galvanizagéo de Polimeros

O uso de plésticos galvanizados para confeccdo de pecas vem sendo muito
aplicado em diferentes setores industriais, como por exemplo o setor automotivo e
fabricacéo de pecas sanitarias. A galvanizacéo dos polimeros é realizada com objetivo
de aprimorar as caracteristicas superficiais da peca (aumento de resisténcia ao
desgaste e alteracdo nas propriedades elétricas da superficie, entre outros) ou apenas
para fins decorativos (PASQUALINI, 2004; SNYDER, 2012).

Devido a superficie quimicamente inerte e com baixa energia superficial, a adesao
de camadas metalicas sobre superficies poliméricas se torna uma atividade
dificultosa, necessitando que a peca passe por um pré-tratamento (SELLIN, 2002). A
rota convencional de pré-tratamento empregada industrialmente em processo de
cromagem € o condicionamento da peca com solucdo sulfocrébmica, visando o
aumento da porosidade do polimero, criando sitios para adsorcdo do paladio (etapa
de ativacéo) e posterior deposicdo de niquel quimico. A primeira camada de niquel
depositada sobre o polimero torna sua superficie eletricamente condutora
promovendo a adesdo das camadas metalicas na etapa de deposicéo eletrolitica, na
qual diversos metais (tais como cobre, niquel, cromo, etc.) podem ser utilizados para
o0 acabamento final (KUREK et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2016; KUREK et al., 2020;
VIDAL et al., 2016).

Na Figura 1 pode-se observar um fluxograma representativo com a ordem dos

processos de pré-tratamento da peca polimérica, antes da deposicéo eletrolitica.
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Figura 1- Etapas do pré-tratamento das pecas poliméricas antes da deposicao eletrolitica.

Entrada Condicionador » Neutralizador » Reativador
pegas
* ‘ Efluentes
Paladio » Acelerador » Niquel Quimico Saida
pegas

Fonte: Adaptado de Kurek, 2008.

O pré-tratamento das pecas traz consigo um problema, a geracdo de efluentes
contendo Cré* (KUREK et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2016; KUREK et al., 2020; VIDAL
et al., 2016). Os efluentes gerados nos banhos da etapa quimica e eletrolitica sédo
encaminhados a estacdo de tratamento. Geralmente, os efluentes do banho de
condicionamento quimico contendo a solugdo sulfocrémica e dos seus banhos de
enxague sao segregados dos demais efluentes e submetidos ao tratamento, onde séo
acidificados (pH entre 2 e 4) com H2SOa4, recebem dosagem de NaHSOs, utilizado
como agente redutor do Crb* para Cr3*, e em seguida sdo misturados com os efluentes
das demais etapas do processo galvanico e alcalinizados com Ca(OH)2 para a
precipitacdo do cromo e dos outros metais presentes (VIDAL et al., 2016). O lodo
gerado contendo o cromo e 0S outros metais, € encaminhado para disposicdo em
aterro industrial (VIDAL et al.,, 2016; DABROWSKI et al, 2004; MAKISHA e
YUNCHINA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018).

3.1.1. Composicao do Efluente

Na Tabela 1 observa-se os resultados de caracterizacdo de quatro efluentes
originarios de industrias que fazem eletrodeposicédo em pecas metalicas e poliméricas,
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em que os trés primeiros efluentes (E1 — E3) sdo da regido da Catalunha, na Espanha.

O quarto efluente (E4) é da regido da China.

Tabela 1 — Caracterizagdo de efluentes originados em industrias de eletrodeposigdo na Espanha e

China.
Parametro E1* E2* E3* E4**
Cré* (mg/L) 112,49 108,50 147,18 61,60
Cr3* (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,98
Cu?* (mg/L) 5,04 8,20 8,01 0,01
Ni2* (mg/L) 1,04 0,93 1,23 n.a
Fe (mg/L) 4,24 8,54 5,51 0,08
AB* (mg/L) 0,90 0,66 0,99 n.a
Zn?* (mg/L) n.a n.a n.a 1,12
CI- (mg/L) n.a n.a n.a 25,70
S04 (mg/L) 93,84 98,81 132,49 104,30
pH 3,02 3,05 3,01 5,30
SST (mg/L) 677,00 653,00 820,00 n.a
Condutividade (mS/cm) 3,46 3,38 3,29 n.a

Adaptado de: *Liu et al., 2016. **Shi et al., 2009.
SST — Sélidos suspensos totais.

n.a. — Nao analisado.

Os efluentes gerados nas etapas de lavagem da peca, apdés passagem nos
banhos, possuem elevadas concentracdes de Cré*, tracos de metais di e trivalentes e

pH &cido, entre 3 e 5.

3.2. Cromo Hexavalente (Crb*)

O cromo é um elemento classificado com um metal pesado, e pode existir em trés
estados de oxidacao estaveis o Cr% Cr3* e Cré* (AL OSMAN, YANG, MASSEY, 2019).

Na natureza, o cromo em seus estados oxidados, podem ser encontrados em rochas,
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solos, plantas, animais e na poeira vulcanica. Enquanto, o cromo metalico ndo ocorre

de forma natural.

O Cr3 e Cr® sdo utilizados em ligas metdlicas, tijolos, tintas, pigmentos, na
industria de eletrodeposicéo, curtimento de couro e preservacdo de madeira. Sua
introducdo no meio ambiente ocorre principalmente por estas atividades antropicas,
quando os residuos gerados sao destinados e/ou tratados de maneira incorreta (AL
OSMAN, YANG, MASSEY, 2019).

Enquanto o Cr3* é um micronutriente essencial, sendo sua falta relacionada a
infertilidade, problemas cardiovasculares e diabetes, enquanto o Cré* é reconhecido
como um agente carcinogénico. A introdugdo de Cr8* ao organismo pode ocorrer por
inalacdo, absorcdo cutanea e consumo de alimentos e bebidas contaminadas (AL
OSMAN, YANG, MASSEY, 2019; TSENG, LEE, CHEN, 2019).

Devido aos efeitos nocivos do cromo, 6rgaos competentes de diversas localidades
regulamentam a concentracao limite de cromo na agua para consumo. Nos Estados
Unidos, a Environmental Protection Agency (EPA) delimita o teor de Cr®* na 4gua de
consumo em 100 ug/L (U.S. EPA, 2003). Na Califérnia, Taiwan e Brasil, o limite ainda
é mais restrito, sendo de 50 pg/L (BRASIL MINISTERIO DA SAUDE, 2017; TSENG,
LEE, CHEN, 2019).

Para atender os limites impostos, 0 processo de tratamento empregado antes da
destinacgéo final do efluente deve garantir eficiéncia adequada, sendo capaz de reduzir
o teor de cromo dentro das especificacdes mencionadas. Desta maneira, reduz-se o

efeito nocivo da descarga de efluentes galvanicos nos corpos hidricos.

3.2.1 — Especiacdo do Cré*

Os metais podem se apresentar de diferentes formas no meio ambiente. Na
agua, os metais dissolvidos nem sempre estdo na forma de cations, e iSso ocorre

devido as reacOes de especiacdo dos metais. A especiacdo é controlada por
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propriedades dos metais e propriedades do meio, como por exemplo o pH, potencial

redox, temperatura, concentracdo de outras espécies etc.

O Cr%* ndo se encontra em meio aquoso na forma de céation, mas sim, na forma
de oxianions. Os principais oxianions de Crb* sdo o CrO4?, Cr207> e HCrOg4', e sua
distribuicdo depende de reacdes de equilibrio entre as espécies, a concentracao de
Cr%* e do pH do meio aguoso. O Quadro 1 apresenta as principais reacdes de
especiacdo das espécies de Cré* e suas constantes de equilibrio a 25 °C, dadas por
Sengupta e Clifford (1986).

Quadro 1 — Principais reac¢des de equilibrio envolvidas na especiacéo do Cré* em meio aquoso e suas

respectivas constantes de equilibrio dadas em 25 °C.

Reacao Ndmero Log K

H,Cr0, & H* + HCr0,~ R.01 -0,80
HCr0,~ & H* + Cro,*” R.02 -6,50
2HCr0,” & Cr,0,*” + H,0 R.03 1,52
HCr,0,~ & H* + Cr,0,% R.04 0,07

O diagrama de fases, construido por meio das rea¢fes R.01 — R.04, vélido para
25 °C, é apresentado na Figura 2. A linha tracejada inferior representa a faixa de
concentracdo de Crb* presente em efluentes galvanicos, de acordo com a faixa
reportada na Tabela 1, enquanto a linha superior representa a concentracéao de Cr

proximo do limite superior onde as espécies de dicromato sdo predominantes.
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Figura 2 - Diagrama de especiacdo para as espécies de Crb* de acordo com a concentracdo total de

Cr e o pH do meio aquoso.

pH
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2 [ T T T T T T7 T 1
5 0l N 1000 mg/ |
(]
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O
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(@]
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Adaptado de: Sengupta e Clifford, 1986.

Ao observar Figura 2 nota-se que a espécie predominante de Cré* em efluentes
oriundos da industria de galvanizacao € o bicromato (HCrO4’), predominando entre pH
1 a 6. O aumento da concentracdo de Crb para este intervalo de pH propicia a
formacéo do dicromato (Cr207%), devido ao consumo do HCrO4 por meio da reagdo
R.03.

3.3. Tecnologias para Remocéao de Cré*

O principal processo de tratamento empregado na remocao de metais pesados
de efluentes galvanicos é a precipitacdo quimica (DABROWSKI et al, 2004; MAKISHA
e YUNCHINA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018). Contudo, a precipitacdo quimica,
além do alto consumo de reagentes quimicos, leva a geragéo de grandes quantidades
de lodo galvanico, sendo este considerado um dos residuos industriais mais toxicos,
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devido ao risco de lixiviagado de metais pesados nos solos e, posteriormente, em aguas
subterraneas (MAKISHA e YUNCHINA, 2017). Embora muito aplicada, esta técnica
de tratamento de efluentes galvanicos mantém residuais de metais pesados na agua,
0S quais ndo sao passiveis de remocao por esta tecnologia (DABROWSKI et al, 2004;
MAKISHA e YUNCHINA, 2017; WITT e LENARCIK, 2018).

Vidal et al. (2016) realizaram uma analise do ciclo de vida (ACV) para o processo
de cromagem de pecas de ABS, com foco nas etapas de pré-tratamento da peca. Em
sua analise, os autores consideraram a estacdo de tratamento de efluentes
(empregando precipitacdo quimica) e os residuos solidos gerados neste processo
para estimar os indicadores ambientais. Concluiram com o estudo que o uso de acido
crdmico neste processo € responsavel por 97,5% da eco-toxicidade e 99,8% do
impacto causado aos seres humanos por substancias cancerigenas.

Ainda, os autores argumentam que estes parametros podem diminuir
significativamente com a reducdo da emissdo de cromo aos corpos hidricos. Desta
maneira, nota-se que o processo de precipitacdo quimica € insuficiente na reducéo de
danos ambientais, quando aplicado para remocao de cromo. Segundo Harscoet e
Froelich (2008) e Kowalski et al. (2007), 0,18 g de Cr%* continua presente no efluente
tratado por precipitacdo quimica para cada 1 kg de CrOs tratado.

Em virtude desta limitacdo, outras tecnologias vém sendo estudadas, tais como a
adsorcao, eletrocoagulacédo, eletrodialise, osmose reversa e troca idnica (MAKISHA e
YUNCHINA, 2017). Dentre os processos, a troca ibnica destaca-se pela facil
regeneracao da resina e alternativa de recuperacdo dos metais e reutilizagdo no

processo.

3.3.1. Troca lénica Aplicada a Remocéo de Cré*

O processo de troca idnica é caracterizado pela troca de um ion em solugéo pelo
contra-ion no interior da estrutura da resina. Atualmente, tem-se disponivel inimeros
modelos de resinas de troca ibnica, com diferentes grupos funcionais, as quais podem
apresentar elevada seletividade para cations polivalentes, como no caso do cromo
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(CHMIEL e KOLODYNSKA, 2017; PERRY e GREEN, 2008; RICHARDSON et al.,
2002).

A elevada seletividade das resinas de troca ionica possibilita a remocao dos
metais de interesse mesmo em concentracdes traco, evitando que 0s contaminantes
sejam descartados nos corpos receptores (BORBA, 2009; MAKISHA e YUNCHINA,
2017; OSTROSKI, 2009).

Outro ponto positivo da troca iénica é a possibilidade da recuperacéo e reldso dos
metais no processo, reduzindo custos. Apdés a saturacdo, as resinas podem ser
regeneradas com solucdes salinas, alcalinas ou acidas, fornecendo uma solugdo com
elevada concentracdo do metal de interesse, o qual pode ser redirecionado aos
banhos galvanicos (BORBA, 2009; NGUYEN et al. 2010).

Devido ao Cré* encontrar-se complexado com atomos de oxigénio, apresentando
carga negativa, diversos autores avaliaram sua remocdo utilizando trocadores
anidnicos sob diferentes condigdes operacionais.

Shi et al. (2009) estudaram a remocé&o de Cr8* de efluentes oriundos do processo
de galvanizacdo. Para isto, empregaram trés resinas aniénicas fracas produzidas na
China, a D301, D314 e D354. Para definicdo das condi¢cdes operacionais, 0s autores
avaliaram a capacidade de troca das resinas de acordo com o pH de um efluente
sintético contento Cr8*, e obtiveram melhores resultados em valores de pH entre 2 e
5. Para as melhores condi¢des operacionais, 0s autores obtiveram uma eficiéncia de
remocao de 99,4% para o efluente sintético. Ao testarem a capacidade de adsor¢éo
das resinas para um efluente real, notaram quedas da capacidade maxima de
adsorcao de 19% para as resinas D301 e D314, e de 23% para resina D354.

Gode e Pehlivan (2005) avaliaram a capacidade das resinas Lewatit MP 62
(anidnica fraca) e Lewatit M 610 (anionica forte) para remocéo de Cr* empregando
efluentes sintéticos. Os autores obtiveram méaximas capacidades de adsorcdo em
faixas de pH entre 2 e 6, com eficiéncias de remogao de 95 a 99%. Foi observada
também uma cinética de troca id6nica elevada, sendo a maior taxa de remogéao
alcancada em 15 min, e o equilibrio termodinamico alcancado em 30 min, ambos 0s
testes conduzidos em batelada. Os autores sugerem que o projeto de sistemas para
remocéao de Cré* operando em batelada, para efluentes reais, possa alcancar de 90 a
95% de eficiéncia com 1 h de contato.
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Bhatti et al. (2010) utilizaram o adsorvente Amberlite XAD-4, modificado pela
metodologia proposta por Solangi et al. (2010), que introduz grupos funcionais de
amina primaria nos grupos arila livres da estrutura do adsorvente, para remogéo de
Crb*em testes em regime de batelada. Os autores obtiveram maxima capacidade de
troca ibnica em pH 6,9, obtendo eficiéncia de remocao igual a 98,7%. A dessorcao foi
avaliada visando identificar a possibilidade de recuperacdo do cromo, e 0s autores
obtiverem regeneracdo completa utilizando solugcdes de HCl 5M. Para avaliar a
influéncia dos ions competidores no processo de troca idnica, 0s autores simularam
efluentes com diferentes razdes (1:1, 1:5 e 1:10) de F-, CI, Br, NOs", NO2, SO4%,
PO+ e a mistura de todos os anions, e entdo submeteram a resina ao teste de
adsorcédo. Para o pior caso de perda de eficiéncia, para o anion competidor SO4% na
razdo de 1:10, os autores obtiveram apenas 5,4% na reducdo da eficiéncia de
adsorcao, o que sugere elevada afinidade da resina modificada com as espécies de
Crb*,

Neagu e Mikhalovsky (2010) sintetizaram resinas de troca idbnica com grupos
funcionais de piridina, por meio de reacdes de substituicdo nucleofilica em matrizes
de divinilbenzeno tipo gel e macroporoso, e entdo avaliaram a capacidade de troca
das resinas na remocédo de Cr®* de solugcbes aquosas, em regime de batelada. Os
melhores resultados foram obtidos em condi¢Bes acidas, e para todos os testes as
resinas alcancaram remocdes superiores a 90%. Por meio de avaliacao
termodinamica, os autores identificaram espontaneidade das reacfes de adsorcéo
para faixa de temperaturas de 20 a 40 °C, e os valores de variacdo de entalpia
indicaram reacdo endotérmica. O efeito da adsorcdo competitiva, sob presenca de
S04%, foi avaliada para uma concentracéo de anion competidor de 1% em massa, em
que a reducao da capacidade maxima de adsorcao foi de 9% para a resina com grupo
funcional benzil e 20% para a resina com grupo funcional cetona.

Outros autores obtiveram eficiéncias de remocdo de Cré* superiores a 90% por
meio da troca ibnica, demonstrando a efetividade do processo. Edebali e Pehlivan
(2010) obtiveram 93% de eficiéncia de remog¢&o em testes em batelada, utilizando as
resinas Amberlite IRA96 e Dowex 1x8. Ye et al. (2019) obtiveram eficiéncia de
remocao de 99,3% utilizando resinas com base de piridina modificada com silica, e
uma eficiéncia de 96,67% na dessorcao de Cré*, demonstrando potencial na aplicacéo

da resina para recuperacao e reciclo de cromo nos processos industriais.
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A capacidade de regeneracdo da resina é fundamental para se avaliar a
capacidade de recuperacdo de cromo e seu redso no processo. Esta caracteristica
pode levar a beneficios econdmicos aliados aos beneficios ambientais, propiciados
pelo emprego da troca ibnica no processo de tratamento, uma vez que apenas 20%
do cromo utilizado nas industrias de galvanizacdo deposita-se sobre a peca, e os
outros 80% sao descartados no processo de tratamento convencional (CHUANQING
e YONGYOU, 1999 apud SHI et al., 2009).

Drela (1996) apud Dabrowski et al. (2004) relatam a possibilidade da recuperacéo
de cromo em industrias de galvanizacéo, realizando a oxidacéo do Cr3* para Cr®*, em
seguida alimentando o efluente em um sistema em série de troca idnica composto por
coluna catiénica forte, com resina Wofatit KPS para remoc¢éo de Zn?* (presente como
contaminante), em sequéncia com uma coluna anidnica fortemente basica, com resina
Wofatit SBK tipo Il para remocédo do Cré*. A dgua purificada, obtida apés o tratamento
do efluente, pode ser reciclada aos banhos de lavagem das pecas a serem
galvanizadas. Ainda, a coluna contendo a resina anionica pode ser regenerada com
NaOH 15%, e o efluente da regeneracao, contendo Na2CrOg4, enviado a uma coluna
cationica forte na forma de H*, na que o cromato de sodio € transformado a H2CrO4
concentrado, que pode ser reciclado ao banho de condicionamento das pecas.

Para o projeto de sistemas de remocdo de Cr presentes em efluentes
galvanicos, torna-se necessario o uso de modelos matematicos eficazes, capazes de
reproduzir a termodindmica e cinética de troca ibnica em leito fixo. Estes modelos
podem ser utilizados para prever as dimensdes do equipamento, concentracdes de
saida ao longo do tempo operacional e respostas do sistema a diferentes condicbes
operacionais.

A revisdo da literatura feita para este trabalho revelou escassez de modelos
termodinamicos aplicados para o estudo do equilibrio em sistemas de remocédo de
cromo, o mesmo foi observado para os modelos cinéticos capazes de predizer a curva
de ruptura.

Além de auxiliar nas etapas de projeto da planta industrial de tratamento, 0s
modelos mateméticos permitem a otimizacdo das condigbes de processo,
minimizando o uso de regenerantes, e prevendo a quantidade de Cr a ser recuperada.

E imprescindivel que o modelo matematico seja validado com dados

experimentais obtidos em condigbes semelhantes as utilizadas nas industrias de
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galvanizacéao, para que a acuracia do modelo seja verificada e comprovada (BORBA
et al., 2006; BORBA, 2009; HAMDAOUI, 2009; LV et al., 2008; OSTROSKI, 2009).

3.4. Termodinamica da Troca lénica

A representacao das condicdes de equilibrio € essencial para diversas operacoes
de separacdo empregadas na industria, e a troca ibnica ndo é uma excecao. Os dados
de equilibrio nos fornecem informacgdes sobre a distribuicdo de determinada espécie |
entre duas fases em equilibrio. Para o caso da troca ibnica as fases sdo a resina (fase
sélida) e a solucédo (fase liquida). A partir de uma modelagem eficiente dos dados de
equilibrio é possivel predizer a distribuicdo das espécies entre as fases, e entender
como a presenca de determinadas espécies em solucgéo influenciam a troca i6nica de
outra espécie de interesse. A partir desta perspectiva, fica claro que para o completo
entendimento do processo de troca idnica é necessaria uma boa representacédo dos

dados de equilibrio.

Segundo Ostroski (2009), os modelos termodinamicos utilizados para troca idnica
podem ser separados em dois grandes grupos, sendo aqueles baseados na Lei da
Acdo das Massas (LAM) e os baseados no equilibrio de fases (isotermas de

adsorc¢ao).

Os modelos baseados na LAM consideram que a troca ibnica pode ser
representada por uma rea¢do quimica reversivel entre uma espécie j de interesse
presente na solucao e o ion moével presente na resina. Este modelo é obtido a partir
da relacdo de Gibbs-Duhem (BORBA, 2009).

A segunda classe de modelos é baseada nas isotermas de adsorcéo, sendo
adaptados para o caso da troca i6nica. A maior falha desta classe de modelo € néao
considerar os efeitos do contra-ion movel presente na resina e por possuirem carater
empirico, necessitando de uma série de experimentos para geracdo das expressdes

de equilibrio.
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3.4.1. Modelos baseados na LAM

Para um sistema monofasico e aberto, representado pela fase genérica o, onde a
matéria pode entrar e sair do sistema, a energia livre de Gibbs é uma funcdo da

temperatura, pressédo e composicao das espécies presentes, representada por:
G* = G*(T* P* n % n,%, ...,n,%) Q)

Em que T* a temperatura na fase alfa, P* é a presséo na fase alfa e nj* € o numero de

mols da espécie | na fase alfa.

Diferenciando a Equacéao 1, tem-se:

ice (66“) dTe + (aca) dP® + zn: <a(;a> dn®  (2)
= @ ny
OT%/ pana 0P/ gap,a j=1 om T%P%n*

]

Identificando as seguintes relacdes, temos:

( >P n;
a]a a a ()
( )lana

Por definicdo, o terceiro membro da Equacéo 2 pode ser representado em termos do
potencial quimico (SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2007).

o
=1 5
anja Ta'Pa,nia g ( )

Substituindo as Equagbes 3, 4 e 5 na Equagéo 2, se obtém a relagdo fundamental

entre as propriedades para sistemas fluidos monofasicos com massa e composi¢ao

variavel.
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n
dGT = —S“dT + ¥ dP% + )" u;%dn ()
=

A condicéo de equilibrio é alcangada para um minimo da energia de Gibbs. Para
sistemas de temperatura e pressao constante (hipoteses razoaveis para operacéo de
colunas de troca ibnica (BORBA, 2009; PERRY e GREEN, 2008)), a Equacéo 6 se

reduz a Equacao 7, conhecida como relacdo de Gibbs-Duhem.

n
Z[ljadnja =0 (7)
j=1

A relacdo de Gibbs-Duhem pode ser estendida a duas fases, a e , em equilibrio,

representada pela seguinte expressdo matematica:

n n
j=1 j=1

Se considerarmos a reagdo de troca ionia representada por R.05, a qual
representa a troca entre dois ions A e B, de carga za e zs, respectivamente, pode-se

obter a relacédo de equilibrio partindo da Equacéo 8.
2gA P4 + 2,Bpt B & zg AR T?A + 7, B, 7B (R.05)

Nota-se que a troca ibnica é um processo estequiométrico que mantém a
eletroneutralidade na fase liquida (representada pelo subscrito “s”) e na fase sélida
(representado pelo subscrito “R”) (PERRY E GREEN, 2008; RICHARDSON,
HARKER, BACKHURST, 2002).

Aplicando a Equacéo 8 para a reacao R.05, chega-se a:
tadng® + pp®dng® + uRdn,® + pgRdng® =0 9)

Como a troca ibnica € um processo estequiométrico, onde as seguintes condi¢cdes

devem ser satisfeitas:

dnAS = _dnAR (10)
dnBS = _dnBR (11)
ZA dnAS = _ZB dnBS (12)
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Zp dnAR = —Zp dnBR (13)
Substituindo as Equagobes 10, 11, 12 e 13 na Equagédo 9 obtemos:

L g+ R — R = 0 14
ZAMA ZBuB ZAuA ZBMB— (14)

O potencial quimico das espécies pode ser representado em termos da atividade
(aj) da espécie em cada fase, por meio das Equacgfes 15 e 16.
uis = u; " + RT Inq;* (15)
,LljR = ,LljR'Tef + RT In ajR (16)

Em que R é a constante universal dos gases e 0s sobrescritos “ref” indicam os
potenciais quimicos avaliados na condicao de referéncia.

Substituindo as Equacdes 15 e 16 na Equacdo 14, e apds manipulacdes

algébricas, chega-se a:

R\ /24 s\1/zp
—~ au (aB )
Kin = 17
AB <aAS> aBR ( )

Onde:

1

o w57 — gt |)  (19)

— 1
Kup = exp< [_ (.UASTef — Ha Rref)] -

RT g
Elevando a poténcia zazs em ambos os lados da Equacéao, define-se a constante de

equilibrio para a reacdo de troca i6nica R.05 (Kas) que relaciona a seletividade de

determinada resina R em relacdo aos ions A e B.

aAR Zp aBs zp (19)
KAB - aAS (CLBR>

KAB = I?ABZAZB (20)

Segundo Borba (2009), no calculo da constante de equilibrio, se faz necessério a
especificacdo das condicbes padrbes para o célculo da atividade das espécies em
cada fase. Neste caso, adota-se o estado padrao descrito por Prausnitz et al. (1999),
sendo uma solucao ideal hipotética de j, na temperatura e presséo do sistema e na

concentracédo total de 1 N. Neste caso, o coeficiente de atividade (y;°) tende a unidade,
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guando a concentracao de j no liquido (Cj) tender a zero, e adota-se a seguinte relacéo

de proporcionalidade:
a;° =v;°G (21)

Onde Cj é a normalidade da espécie j na solucéo e y;° o coeficiente de atividade da

espécie j na fase liquida.

Para a fase sdlida, considera-se que no estado padrao, todos os sitios do trocador
ibnico estejam preenchidos pela espécie j. Neste caso, o coeficiente de atividade da
espécie j na resina (yR) tende a unidade quando a fracdo equivalente da espécie j (y;)

na resina tender a unidade.
ai® =y;"; (22)
A fracdo equivalente de j na resina é dada pela Equacgéao 23.

_ 4

7, (23)

Yj

Onde qj € a capacidade de troca no equilibrio da espécie | (geralmente, dada em eq/L
de resina ou entdo eqg/kg de resina) e qo € a capacidade de troca total do trocador
iGnico.

Substituindo as Equacdes 21 e 22 na Equacéao 19, chega-se ao modelo da Lei de
Acdo das Massas nao ideal (LAM nao ideal). Os coeficientes de atividade nas fases

liguida e solida modelam as nao idealidades presentes nas solucdes eletroliticas e
resinas de troca idnica. A LAM ideal é derivada da Equacao 24.

YaRya\”? (v5SCs\* ”
KAB = S R ( )
YaCy YB"YB

Desta maneira, percebe-se que para o célculo da constante de equilibrio é
necessario conhecer as concentracdes de equilibrio entre as fases e calcular os
coeficientes de atividade na resina e na solucdo. Os métodos empregados para o
calculo do coeficiente de atividade nas fases séo apresentados apos a derivacdo da
LAM ideal.
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3.4.1.1. LAM Ideal

O processo de calculo dos coeficientes de atividade presentes na Equacéao 24 nao
séo triviais, e demandam certo esforco matematico. Em alguns casos, a LAM pode
ser simplificada para a idealidade. A representacdo dos dados a partir da LAM ideal
pode satisfazer certa faixa de aplicagdes industriais, como no caso de solucdes
diluidas. Alguns autores aplicaram a LAM ideal para prever os dados de equilibrio de
sistemas binarios e ternarios, buscando precisées a nivel de calculos de engenharia
(BOYER et al, 1999; ERNEST et al, 1997, DRANOFF e LAPIDUS, 1958). Para estes

casos, a LAM ideal se mostrou satisfatoria.

A diluicdo das solucdes faz a solucdo tender a idealidade e, desta maneira, 0s
coeficientes de atividade tendem a unidade (PERRY e GREEN, 2008; RICHARDSON,
HARKER, BACKHURST, 2002). Para casos ideais, retoma-se a Equacao 24 como:

= (1) ()" -

A Equacéo 25 foi escrita em termos da capacidade de troca para fase solida (qj). Esta
derivacdo é andloga a ja apresentada, e percebe-se que quando yj® — 1;y; — 1; pois

i/do — 1.

A fracéo ibnica na fase liquida pode ser escrita como:

x == (26)
Onde Co é a concentracao total da solugcao em eq/L.

Substituindo a Eq. 23 e 26 na Eq. 25, e rearranjando 0s termos:

AB

_ (yA/xA)ZB Co ZAT7B
" )

A analise da Equacéo 27 é interessante, pois permite a avaliacdo da seletividade

(27)

do trocador i6nico perante os ions A e B em diferentes concentracfes totais da
solucéo. Isolando a fracdo de A na resina, percebe-se que para o caso de za > zg, a

fracdo de A retida na resina diminui com o acréscimo da normalidade total da solucéo.
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Ou seja, isto indica que em elevadas concentracdes ibnicas da solucdo, a resina
apresenta preferéncia para ions de menor valéncia, neste caso os ions de B. Porém,
a medida que se diminui a normalidade total da solugéo, a seletividade do trocador

ibnico aumenta para os ions de elevada valéncia.

Em casos em que za = zs, percebe-se que a normalidade total da solugdo néo
influencia na troca ibnica. Desta maneira, entende-se que a seletividade do trocador

ibnico pelos ions é fungcdo apenas de interagdes quimicas entre as espécies.

3.4.2. Determinacao dos Coeficientes de Atividade na Fase Liquida

Diversos modelos para o calculo dos coeficientes de atividade em solucdes
eletroliticas podem ser encontrados na obra de Zelmaitis et al (1986). Contudo,

daremos enfoque nos modelos de Debye-Hiickel, Debye-Hiickel estendido e Bromley.

3.4.2.1. Modelo de Debye-Hickel

O modelo de Debye-Huckel (Equacdo 28) foi pioneiro para teoria de solucdes
eletroliticas, e serviu como base para a derivacdo de modelos mais recentes, como
no caso do modelo de Bromley. Por este motivo, este modelo é abordado aqui. Os
detalhes da deducdo do modelo de Debye-Huckel podem ser consultados na obra de
Zelmaitis et al (1986).

In(y;5) = —A42,2VI (28)
Onde A, é uma constante do modelo, zj € a valéncia da espécie j e | a forga ibnica na

solucgao, definida pela Equacgao 29.
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v,
1 =EZZ]' mj (29)
j=1

Onde n corresponde ao total de ions em solucéo (considerando céations e anions) e m;j
€ a molalidade da espécie j.

O modelo de Debye-Huckel apresenta grandes desvios para elevadas forcas
ibnicas, e condi¢cdes de elevadas molalidades. Isto decorre, devido as hipGteses
simplificadoras admitidas durante a derivagdo do modelo, que considera apenas
interacOes eletrostaticas de longo alcance e, desta maneira, 0 modelo é aplicavel
apenas para solucbes diluidas com forcas idnicas menores que 0,01 molal
(ZELMAITIS, 1986).

3.4.2.2. Modelo de Debye-Huckel estendido

O modelo de Debye-Huckel estendido é utilizado para previsdo do coeficiente de
atividade de um sistema eletrolitico em fase liquida, podendo ser utilizado para
sistemas com normalidades maximas igual a 1 N. O modelo de Debye-Huckel

estendido é representado pela Equacéo 30.

—Az?11/?

n(y*) = 13 Ba,1'/?

Onde | é a forca ibnica da solucdo (Equacédo 29), a; € o parametro relacionado ao

+ bl (30)

tamanho do ion, bj um parametro ajustavel do modelo, A e B constantes do modelo
(0,5070 mol®5/L%5 e 0,3282 Atmol05L°5 em 20 °C).

Valores para a; e bj, para diversos pares idnicos, sdo apresentados nos trabalhos
de Truesdell e Jones (1974).

O modelo de Debye-Hickel estendido, para predi¢cdo do coeficiente de atividade
na fase liquida, em sistemas de troca ionica, foi utilizado com éxito por Allen e Addison
(1989), Allen e Addison (1990) e Smith e Woodburn (1978).
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3.4.2.3. Modelo de Bromley

Trata-se de um modelo simples, com aplicabilidade para uma grande variedade
de concentragbes, composicbes e temperaturas (OSTROSKI, 2009). Pode ser
aplicado para solucbes ibnicas, nas quais a forca ibnica ndo excede 6 molal
(ZELMATIS et al, 1986). O coeficiente de atividade na solucéo, calculado pelo modelo

de Bromley € dado por:

—AQZJ‘Z\/T

MR 31
1+\/7+’ (31)

In(y;°) =

Onde Ay é uma constante do modelo, | é a for¢a ibnica da solucao (Equacao 29) e Fj

€ a soma entre os parametros de interacdo entre anions e cations (Equacao 32).

n
F; = Z BjiZ;*m; (32)
i
Onde:
Zi + Zj
ji =T (33)
B, = (0,06 + 0,6Bji)|z2izj| 4B,
1,5 (34)
14+—I
|iz;]

Onde: Bji é o parametro de interacdo binaria entre cations e anions, apresentados na

obra de Zelmaitis et al. (1986), para diversos pares idnicos.

O modelo de Bromley utiliza contribui¢cdes eletrostéticas para representar forgas
de longo alcance, entre os ions i e j, corrigindo o modelo de Debye-Hickel, o qual
considera este efeito como sendo apenas uma fungéo da forga i6nica (BROMLEY,
1973; PETRUS e WARCHOL, 2003).
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3.4.3. Determinacao dos Coeficientes de Atividade na Fase Sdlida

N&o existe teoria desenvolvida para a predicao do coeficiente de atividade na fase
sélida para o processo de troca ibnica. Contudo, Smith e Woodburn (1978) obtiveram
bons resultados ao adaptar o modelo de Wilson (WILSON, 1964), originalmente
utilizado para previsbes de equilibrio liquido-vapor, para prever o equilibrio em

sistemas de troca ibnica.

Desde o trabalho pioneiro de Smith e Woodburn (1978), diversos autores
utilizaram o modelo de Wilson para predizer o coeficiente de atividade na fase sdlida
em sistemas de troca catidnica e anidnica, obtendo resultados satisfatérios (ALLEN e
ADDISON, 1989; ALLEN e ADDISON, 1990; BORBA, 2009; CANEVESI et al., 2009;
OSTROSKI, 2009; SHALLCROSS et al, 1988; MEHABLIA et al., 1994; MEHABLIA et
al., 1996).

A relagcdo de Wilson, aplicada na previsdo do coeficiente de atividade na fase

sélida é dada por:

A
ln(y]R) =1-—1In (Z Yi ]l) z lz ky;\}kll (35)

Sendo os coeficientes do modelo definidos como: quando i = j, tem-se Aij=1, e para i
# j tem-se Nj > 0. Os desvios destes parametros da unidade indicam desvios das
condi¢Oes de idealidade (MEHABLIA et al., 1996).

Os parametros de interacdo binaria (Aje Aj) sdo determinados por ajuste, com

auxilio de dados experimentais.
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3.4.4. Desafios da LAM

Ao analisar as equacdes apresentadas até aqui, nota-se que para calcular a
composicdo da fase solida, em equilibrio com dada composi¢édo da fase liquida em
um sistema binario, precisa-se especificar v, v, Ki, Aije Aji. O coeficiente de atividade
da fase liquida € obtido facilmente empregando os modelos descritos (uma vez que
as constantes sdo todas tabeladas de acordo com os eletrdlitos presentes no sistema).
Contudo o célculo do coeficiente de atividade na fase sélida depende do
conhecimento dos parametros de interagcdo do modelo de Wilson.

A constante de equilibrio e os parametros binarios devem ser obtidos utilizando
ferramentas matematicas de ajuste, com auxilio de dados experimentais de equilibrio.
Entdo, o coeficiente de atividade da fase sélida pode ser calculado facilmente por meio

da Equacao 35.

A seqguir descreve-se de maneira breve os principais métodos e algoritmos que se

aplicados permitem a determinacéo dos parametros Kij, Aijje A

3.4.4.1. Método Desacoplado

Este método foi inicialmente aplicado por Mehablia et al. (1994), e consiste em
determinar a constante de equilibrio (Kas) aplicando a equacéo de Gaines e Thomas
(1953), e em seguida realizando uma otimizacdo de dois parametros para ajustar 0s
coeficientes de interacdo binaria do modelo de Wilson. A equacédo de Gaines e
Thomas (1953) é dada por:

1

In KAB = (ZB — ZA) + J In AAB dyA (36)
0
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Onde Aas é 0 quociente de equilibrio, e pode ser calculado empregando a Equagéo
37.

Y Cp\ "4 Ya \?B
Aen = ( ) ( ) (37)
4B Ya®Cy

O quociente de equilibrio é calculado com base nos dados experimentais obtidos
em batelada, para o equilibrio de troca i6nica entre os ions A e B, e através do
coeficiente de atividade na solugéo, o qual pode ser obtido facilmente empregando os
modelos descritos anteriormente. Assim, para calcular Kas basta calcular a &rea sob

a curva In Aag versus Yya.

Os parametros Aje Aj sdo estimados utilizando um algoritmo de otimizacédo, o
qual busca minimizar uma funcao objetivo (Fobj) para o conjunto de dados ideais. Para
0 método desacoplado de ajuste de dados, o algoritmo de ajuste € mostrado na Figura
3.

A funcéo objetivo pode ser calculada com a Equacdo 38 (ALLEN e ADDISON,
1989; ALLEN e ADDISON, 1990). Contudo, o uso da Equac&o 38 ndo € uma regra.
Ostroski (2009) utilizou em sua pesquisa funcdes objetivo diferentes, as quais sao
representadas pelas Equacgdes 39 e 40. Analisando as Equacdes 39 e 40, nota-se que
se as mesmas forem utilizadas, se dispensa o calculo de Aj antes da minimizacao de

F, uma vez que esta é composta por dados de composi¢cao da fase solida.

2

N /1 exp ﬂ mod
F= Z( T ) (38)

=1

N
F = z [(yjmod_yjexp)z_l_(yimod_yiexp)z] (39)

N mod __ exp mod __ exp
o Y[l ooy
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Figura 3 — Algoritmo de ajuste para os parametros A\j e Aj no método desacoplado.

Estimativa dos
parametros Aje /j

Calculo de v e v

Equacéo 35

Dados experimentais C; e C;,
célculo v e y;° Equacdes 28, 30
ou 31, Calculo Kj Equacdo 36

Calculoy;ey;
Equacéo 24

NAO

A

Calculo A;
Equacéo 37

A

Calculo F

Valores 6timos de
SIM—»|
/\ij e /\ji

3.4.4.2. Método Acoplado

No método acoplado, os trés parametros de ajuste Kij, Aje Aj sdo determinados
simultaneamente pela minimizagdo da fungéo objetivo (Equagdes 38 — 40). Isto faz

com que o procedimento matematico de ajuste seja mais oneroso, demandando um
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poder computacional maior. A Figura 4 mostra o algoritmo de solucdo seguido neste

método.

Simplificadamente, o que se busca no procedimento de otimiza¢éo é encontrar o
ponto de minimo da superficie 3D, que forneca os valores 6timos dos parametros a
serem otimizados. Mehablia et al. (1994) argumenta que este ponto de minimo pode
situar-se em um platd, onde o valor de F é préximo para diferentes valores de Kij, Aje
Aii.

Outro ponto importante a se considerar, € que o uso de funcdes obijetivo
diferentes, podem fornecer parametros ajustados diferentes para um mesmo conjunto
de dados experimentais. Isto ocorreu no estudo de Canevesi et al. (2009), no qual os
autores buscavam estudar o equilibrio termodinamico para um trocador catiénico de
sistemas Cu?* - Na* - Pb?*, por meio da LAM n&o ideal e redes neurais. Os autores
utilizaram os dados experimentais obtidos no estudo de Fernandez (2004), e
obtiveram diferentes par@metros ajustados, atribuindo este fato as fun¢des objetivos

utilizadas no procedimento de ajuste.

Allen e Addison (1989) estudaram o uso de restricdes no método de otimizacao,
visando acelerar o procedimento, sem perda significativa de performance no ajuste
dos dados experimentais. Em seu trabalho os autores usaram a restricdo de Hala
(1972), a qual correlaciona seis parametros de interacdo de Wilson, para equilibrios
ternarios, e propuseram uma nova restricdo para sistemas bindrios, representada pela

Equacao 41.
A Equacao 41 foi proposta devido a observacdes dos autores nos valores dos

parametros ajustados sem restricbes. Segundo Mehablia et al. (1994), a restricdo
proposta por Allen e Addison (1989) ndo pode ser tomada como regra geral.
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Figura 4 — Algoritmo de ajuste para os parametros Kij, Aj e Aj no método acoplado.
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3.4.5. Modelos Baseados no Equilibrio de Fases

Os modelos baseados no equilibrio de fases séo adaptados da teoria de adsorcgéo,

e nao representam o efeito do contra-ion que deixa o trocador i6nico. Quando

aplicados a troca

ibnica, sdo modelos empiricos e sem fundamentacao
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fenomenoldgica, contudo exibem resultados satisfatorios na representacdo do

equilibrio.

Os modelos baseados no equilibrio de fases sdo representados na forma de
isotermas de adsorcéo, a qual representa a quantidade adsorvida da espécie j por
unidade de massa de adsorvente (ou neste caso trocador idnico) de acordo com a

concentracéo de equilibrio na fase liquida, para uma temperatura especificada.

Os modelos de equilibrio de fases sdo Uteis na investigacdo e comparacao de
adsorventes, pois fornecem meios quantitativos para analise do fenbmeno de
adsorcao (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Com relacdo a complexidade matematica, a resolucéo do equilibrio por meio das
isotermas é facilitada, quando comparada com os modelos da LAM, uma vez que
basta a resolucédo de uma equacéo algébrica, representada por:

qe = f(Ce) (42)

De acordo com Rangabhashiyam et al. (2014), as isotermas para sistemas
monocomponente sdo classificadas com relacdo ao nimero de parametros ajustaveis
do modelo. A Figura 5 resume os modelos de equilibrio existentes de acordo com o

namero de parametros ajustaveis.
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Figura 5 — Classificacdo dos modelos de adsorcdo para sistemas monocomponentes de acordo com

0 nimero de parametros ajustaveis.

Modelos de Isotermas
de Adsorcéo

A 4 \ 4 A 4 \ 4

Dois parametros Trés parametros Quatro parametros Cinco parametros
v v v v
*  Langmuir e Rediich-Peterson *  Weber-van Viiet E Fritz-Schlunder )
e Freundlich o Hil e Fritz-Schlunder
e Temkin e Toth e Baudu
e Dubinin-Radushlevich o Jossens
s Flory-Huggins e Fritz-Schlunder
e Elovich . Sips
e Fowler-Guggenheim «  Koble-Corrigan
e Kiselev e Khan
s Hill-de Boer e Radke-Prausnitz
e Jovanovic e Frumkin
e Halsey e Liu
e Harkin-Jura

Fonte: Adaptado de Rangabhashiyam et al. (2014).

Dentre os modelos resumidos na Figura 5, os modelos de um parametro de
Langmuir e Freundlich sdo os mais aplicados devido a simplicidade e os bons
resultados que apresentam para sistemas de adsorcdo e troca i0nica
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

3.4.5.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve a formacao de uma monocamada, formada pela
adsorcdo do adsorbato na superficie do adsorvente. Apdés a formacdo da
monocamada, a adsor¢cdo € cessada. Este modelo foi derivado com base nas
seguintes hipéteses (RANGABHASHIYAM et al., 2014).:
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Adsorcdo em monocamada,;

A adsorcéo ocorre em sitios especificos e homogéneos do adsorvente;
Apenas um adsorbato por sitio de adsorcéo;

A energia de adsorcéo é constante, e ndo depende da ocupacao dos sitios;
As forcas atrativas entre as moléculas diminuem rapidamente com a distancia;
O adsorvente apresenta capacidade finita para adsorcao;

A distribuicdo energética entre os sitios € homogénea;

Distribuicéo estrutural do adsorvente é homogénea,;

© 0 N o g b~ wDdhPRE

Sem interacao lateral entre as moléculas adsorvidas;

Baseado nas hip6teses acima, Langmuir derivou a relagcéo de equilibrio representada
por:

CIOKLCB

de = 1+K,.C, (43)

Onde Ce é a concentracao de equilibrio na fase liquida, ge é a capacidade de adsorcao
de equilibrio, qo é a capacidade maxima de adsorcado (equivalente a cobertura

monocamada) e K. € a constante de equilibrio da isoterma de Langmuir.

Informacdes adicionais podem ser obtidas utilizando os parametros obtidos do
modelo de Langmuir para calcular o fator de separacao, dado por:

1

R = ————
L7 14K, (44)

Onde R. é o fator de separacéo e Co a concentracdo inicial da fase liquida.
Sendo a interpretacao do fator de separacao dada por:

e R_ > 1: Isoterma desfavoravel;
e R =1:Isoterma linear;
e 0 < RL<1:Isoterma favoravel;

e RL=0: Adsorcgéo irreversivel;

Os parametros KL e go podem ser obtidos por meio de regresséo linear dos dados

experimentais de equilibrio. Para tanto, é necessario utilizar a Equacéo 43 linearizada.
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1_1 1
de Go qoK.LCe
Desta maneira, observa-se que um grafico 1/Ce versus 1/qge deve ser ajustado por

(45)

uma reta, onde o coeficiente angular é dado por meio da Equacgéo 46 e o coeficiente
linear pela Equagéo 47.

1
a= 46
40K, (46)
b= 1 47)
4o

3.4.5.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de adsorcdo de Freundlich € uma equacdo empirica,
utilizada para descrever a adsorcdo multicamadas com interacdo entre as moléculas

adsorvidas. A isoterma de Freundilich é representada pela Equacéo 48.

e = KfCe 1/n (48)
Onde Ks € a constante de Freundlich e n representa a intensidade de adsorcao.
Este modelo pode ser aplicado para o fenbmeno de adsorcdo que ocorre em

superficies heterogéneas, com distribuicdo uniforme de energia (RANGABHASHIYAM
et al., 2014).

O modelo nédo prevé limite maximo de adsorcdo, devendo ser aplicado apenas
para as condicbes experimentais nas quais os dados foram obtidos. O valor de 1/n
varia de 0 a 1, e indica a néo linearidade da concentracéo na solucdo e a adsorcéo.

Os parametros do modelo, assim como o modelo de Langmuir, podem ser obtidos
por regressao linear dos dados experimentais e, para isto, retoma-se a Equacao 48

em sua forma linearizada:
1
Ing, =InK¢ +Eln Ce (49)
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Desta maneira, um grafico de In Ce versus In ge deve ter ajuste linear, sendo as

constantes obtidas do coeficiente angular e linear, de acordo com:

a=1 (50)
n
b=Ink, (51)

3.5. Cinética de Troca l6nica

Assim como o estudo termodinamico, o estudo cinético é fundamental para o
projeto e desenvolvimento dos equipamentos que operam baseados na troca idnica,
uma vez que nos informam com que velocidade o processo acontecera. Somente com
o uso de modelos cinéticos acurados torna-se possivel otimizar o processo de troca

ibnica, seja este operante em modo batelada ou regime de fluxo.

3.5.1. Sistema em Batelada

Um sistema em batelada opera sem a entrada e saida de fluxos méassicos. Para
troca idnica, a fase liquida contendo o ion de interesse, e o trocador i6nico séo
carregados em um tanque de mistura, onde se mantém o sistema sob agitacédo e
condi¢cBes controladas por um intervalo finito de tempo. Ao final do processo, a

agitacdo é cessada e separa-se a fase solida da fase liquida.

A titulo de ilustracdo, considera-se um sistema de troca de um ion j em solugéo
pelo contra-ion i na resina. A Figura 6 apresenta a evolugéo da concentragédo na fase
liquida no decorrer do processo. No inicio do processo (t = 0), a concentracao de i na

solucéo é nula. A medida que se prossegue a agitagéo e a troca entre os ions ocorre,
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a concentracao de j na fase liquida diminui, enquanto a concentracéo de i nesta fase
aumenta. O tempo em que ndo se nota mudanca nas concentracdes da fase liquida &

denominado como tempo de equilibrio.

Figura 6 — Evolucéo da concentracéo dos ions i e j na fase liquida durante o processo de troca ifnica

em sistema batelada.

Fonte: Adaptado de Borba, 2009.

Para a modelagem eficaz do processo de troca ibnica em sistemas batelada é
necessario realizar um balanco de massa na fase liquida e sélida no interior do tanque
de agitacao, dispor de um modelo eficaz que represente o equilibrio termodinamico
do processo e estar de posse de uma equacao que represente a taxa de troca idnica
de maneira efetiva (BORBA et al., 2012; ADRIANO et al., 2005).

3.5.1.1. Expressdes Cinéticas Para o Processo de Troca l6nica

Os modelos que representam a velocidade de troca idnica sdo derivados da teoria
de adsorgdo e possuem carater empirico, necessitando de experimentos em sistemas

batelada para ajuste dos parametros do modelo. A Tabela 2 apresenta os principais
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modelos de taxa utilizados na representacéo da cinética em processos de troca ibnica
e adsorcdo (KYZAS e MATIS, 2015; BORBA, 2009).

Tabela 2 — Principais expressoes de taxa utilizadas para representar a cinética de adsor¢do em

sistemas em batelada, os quais podem ser adaptadas para troca idnica.

Modelo

Expressao taxa

Equacéao

Pseudo primeira ordem

(diferencial)

Parametros ajustaveis: Ki
Pseudo primeira ordem

Parametros ajustaveis: K1
Pseudo primeira ordem

(linear)

Parametros ajustaveis: K1
Pseudo segunda ordem
(diferencial)

Parémetros ajustaveis: Kz
Pseudo segunda ordem
Parametros ajustaveis: K2
Pseudo segunda ordem
(linear)

Parémetros ajustaveis: K2

Elovich (diferencial)

Parametros ajustaveis: A e a

dq;
d—t] = Ki(qe; — q5)

q; = qe;(1—e™15)
ln(qe,j - q]') =Ingq.; — Kt

2
a K>(qe; — a;)

= que,jzt
4 1+ K,q. 5t

t 1 +<1>t
q; Kiqej* \4e;

da; _
dt

Ae™ %Y

(52)

(53)

(54)

(59)

(56)

(67)

(58)

Bhatti et al. (2013), Edebali e Pehlivan (2010) e Lee et al. (2017) aplicaram os

modelos apresentados na Tabela 2 para o estudo da remocédo de Cré* utilizando

trocadores anidnicos, principalmente os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo

segunda ordem. Os autores obtiveram bons resultados de ajuste. Nguyen et al. (2010)

aplicaram o modelo de pseudo segunda ordem para modelar a cinética de remoc¢éao

de ions Au3* para as resinas Amberlite XAD-7HP, Purolite A500 e Bonlite BA304.

59



3.5.2. — Sistemas em Leito Fixo

Neste tipo de sistema, a resina de troca idnica € alocada em vasos de presséo,
formando um leito de profundidade definida. A fase liquida € bombeada através do

leito de resina, onde ocorre o fendbmeno de troca idnica.

O processo de troca ibnica operado em leito fixo pode ser empregado para
remover componentes especificos, em baixa concentracdo na fase liquida, devido a
caracteristica seletiva das resinas de troca ibnica. Desta maneira, € possivel a
remocao de um componente de interesse presente em elevados volumes de agua
residuaria (ERNEST et al., 1997).

Para o projeto adequado de um sistema operando em leito fixo, novamente, sédo
necessarios dados termodinamicos e cinéticos em conjunto com as equacdes de
conservacao. Os dados cinéticos para um sistema de leito fixo séo avaliados atraves
da construgéo da curva de ruptura do sistema, exemplificada na Figura 7.

Analisando a Figura 7, nota-se que uma solucao, contendo um ion de interesse,
de concentrac&o inicial Co € alimentado ao sistema de leito fixo. A medida que os ions
se deparam com a resina de troca ibnica, cujo os sitios de troca estdo todos

disponiveis, ocorre a transferéncia de massa da espécie j para a fase sélida.

Figura 7 — Representacdo da curva de ruptura para um sistema de leito fixo.

Cy Cy Cy Cy
[ Y R E
= Dt‘a;o ideal
\- Il Caso r=al
c'PoLnod.erup'rum
OPorto de sataragio
\| L L= Al do lzito
z=
' ' v

,/

Fonte: Borba, 2009.
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A medida que se prossegue com a alimentac&o do sistema, nota-se a formacao
de uma zona de tamanho definido no leito de resina. Esta zona é denominada como
zona de transferéncia de massa (ZTM), e a medida que as esferas de resina vao
sendo ocupadas pelos ions de interesse, a zona desloca-se para baixo, de maneira a

ocupar todos os sitios de troca idnica.

Para um tamanho infinitesimal da ZTM, espera-se que no momento que toda a
resina seja ocupada, a concentragdo adimensionalizada (C/C,) salte de 0 para 1, de
maneira que possa ser representada como uma funcao degrau (McCABE, et al. 1993).

Este caso esta representado em cinza, na Figura 7.

Y

Contudo, devido a existéncia das resisténcias a transferéncia de massa no
sistema, a curva de ruptura assume forma sigmoidal (BORBA, 2009; McCABE, et al.
1993). Devido a esta caracteristica, se nota escape do ion de interesse no efluente da
coluna de leito fixo, antes que toda resina seja utilizada (0 mesmo comportamento
ocorre para adsorventes). Este fenémeno é representado pela linha preta na Figura
7.

Assim, tem-se definido que o tempo de ruptura (tv), € o tempo no qual a
concentracdo medida no efluente da coluna é igual a 5% (em alguns casos 10%) da
concentracéo inicial, ou seja, C/Co = 0,05. O segundo ponto identificado na Figura 7 €
0 ponto de saturagéo (ts), normalmente definido entre 0,95 e 0,99 da concentracdo
inicial (McCABE, et al. 1993). Na maioria das aplicacdes, 0 processo é parado no
momento de ruptura do leito. A Figura 8 mostra 0s principais pontos a serem avaliados
na curva de ruptura, que servem como base para o calculo de alguns parametros

cinéticos importantes do sistema.
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Figura 8 — Principais pontos a serem avaliados na curva de ruptura.

C/Co
0,99
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A area demarcada como A1 corresponde a fracdo do leito utilizado, enquanto a
area Az a fracao do leito que ficou sem ser utilizada no momento de ruptura. O tempo
atil de operacéo do sistema (A1) pode ser calculado de acordo com a Equacao 59, e
o tempo total para saturacéo do sistema (Az) por meio da Equacao 60. A razdo entre
o tempo util (tu) e o tempo total para saturacao (t:) representa a fragdo do comprimento
atil da coluna (OSTROSKI, 2009).

t, = f (1 - C%) dt (59)
0
t, = f (1 — C%) dt (60)
0 .
T= t_t (61)

Desta maneira, a altura Gtil do sistema é calculada por:

H, = tH, (62)

Onde Hu é a altura util do leito utilizada e H: a altura total do leito empacotado.

O tamanho da zona de transferéncia de massa (ZTM) é calculado de acordo com

(GEANKOPLIS, 1993):
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ZTM = (1 — 1)H, (63)
O célculo do tamanho da ZTM por meio da Equacao 63 fornece informacdes
guantitativas sobre o processo, permitindo que se avalie como o tamanho da ZTM se

altera com as variaveis do processo.

Inspecionando a Equacdo 61, nota-se que a medida que o tempo total de
operacdo aproxima-se do tempo util, a razado de uso do leito tende a unidade, o que
faz a ZTM tender a um tamanho infinitesimal, proximo da condi¢do de idealidade.
Quando a diferenca entre tu e t: € grande, a razéo de uso do leito diminui, aumentando
a ZTM. A Figura 9 ilustra a diferenca na curva de ruptura para dois sistemas com

ZTM’s de tamanhos diferentes.

Figura 9 — Diferentes curvas de ruptura e como a ZTM ¢ afetada pela inclinagdo apds o ponto de

ruptura.
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Outro parametro que pode ser calculado com base na curva de ruptura € a razédo
de trabalho, dada pela Equacédo 64. Semelhantemente a razdo de uso do leito, este
parametro indica a proximidade da idealidade do sistema, a medida que tende ao valor
unitario.

TPR = = (64)
50

A capacidade de troca ibnica da resina, determinada por experimentos em leito
fixo pode ser determinada também através das curvas de ruptura, de acordo com a
Equacéo 65.
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1- —) dt (65)

Onde m é a massa de trocador ibnico e Q a vazao de operacdo do sistema. Para
utilizar a Equacéo 65 o experimento deve ser conduzido até a exaustdo total do

sistema.

3.5.3. Modelagem Matematica de Leitos Fixos

Considerando um sistema onde as particulas de troca ibnica sdo empacotadas ao
longo de uma coluna, com altura total H:, e area da secédo transversal As, pode-se
considerar desprezivel o efeito da disperséo radial (BORBA, 2009; PERRY e GREEN,
2008). Desta maneira, as variaveis independentes do sistema sdo apenas o tempo e
a variavel espacial z. Analisando um elemento infinitesimal do leito empacotado,
representado pela Figura 10, o balanco de massa para o componente j na fase liquida
pode ser escrito pela Equacao 66.
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Figura 10 — Volume infinitesimal de uma coluna de troca ibnica, sendo z a coordenada espacial, H: a

altura total da coluna, e Njz e Njz+az 0s fluxos massicos de j que entram e deixam o sistema,

respectivamente.
z=0
N;,
Y4
3 z+Az
I\Ij,z + Az
z=H,

Acumulo massico
= |de j no volume de (66)
controle A;Az

de j que de j que
entra no — | sai do volume
volume de controle | de controle

[ Vazao massica ] [Vazéo méssica]
I

I

ANz | aaz |

A vazdo massica de j que entra no volume de controle AsAz é transportada por
mecanismos convectivos e dispersivos, 0s quais podem ser modelados de acordo

com a difusdo Fickiana:

o,
N;, = €A | uoC; — Dax,-g (67)
zZ,t

’

Analogamente, para a saida de massa do sistema:

o,
Nj,z = €l u’OCj - Daxjg (68)
z+Az,t

A taxa de acumulo de massa no sistema é a soma do acumulo na fase liquida mais o

acumulo de j na fase solida:
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EA; (85 + pp W)Z t (69)

Onde C;j é a concentracao de j na fase liquida, g; é a concentragdo de j na fase sélida,
€ € a porosidade total do leito, pp a densidade do leito empacotado, u. a velocidade
intersticial da solug&o no leito e Dax 0 coeficiente de dispersdo axial da espécie j no

sistema.

Substituindo as Equacdes 67, 68 e 69 na Equacédo 66, e avaliando no limite para

Az — 0, a Equacéao 66 pode ser retomada como:

oC, pydq, 0 22¢,
9G . v oG _ 9% 70
ot T ar %oy, T Paxig (70)

A Equacéo 70 é uma equacdo diferencial parcial de segunda ordem, e representa
o transporte das espécies j na fase liquida, e graficamente representa o perfil da curva

de ruptura observado em sistemas de leito fixo para troca ibnica e adsorcéo.

A velocidade intersticial (uo) é relacionada com a velocidade superficial no leito

por meio da Equacéo 71.

(71)

3.5.3.1. Mecanismos de Transporte e Dispersao

Quando a fase sdlida se encontra empacotada em um leito sob acéo de um fluxo
de fase fluida, diversos fendbmenos ocorrem simultaneamente, como mostrado na

Figura 11.
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Figura 11 — Mecanismos de transporte envolvidos no processo de troca ibnica em leito fixo: 1) difuséo
nos poros da particula sélida, 2) difusdo no interior do sélido, 3) cinética de troca ibnica, 4)

transferéncia de massa no filme externo e 5) mistura do fluido.

Escoamento

A Parede /QO

Fonte: Adaptado de Perry e Green, 2008.

O fluxo massico de j que se difunde no interior dos poros da particula pode ser
representado em termos da primeira lei de Fick, representado em termos da difuséo
efetiva nos poros de acordo com a Equacao 72. Para este mecanismo ser expressivo,
o volume dos poros deve ser maior que o volume da molécula que se difunde. Este

processo € denominado como difusdo em macroporos.

an’j
p.J or (72)

Ji =—&D

Onde Jj, é o fluxo massico de j que difunde no interior dos macroporos da particula, €p

€ a porosidade da particula, Dp; € 0 coeficiente de difusédo de j no interior dos poros.

O coeficiente de difusdo no interior dos poros é de menor magnitude se

comparado a difusdo de uma espécie ao longo de um canal cilindrico reto, e isto ocorre
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devido aos caminhos tortuosos dos poros no interior dos solidos. Desta maneira, 0
coeficiente de difusdo de j no interior dos poros pode ser calculado a partir da
difusividade de |}, utilizando o parametro de tortuosidade como fator de correcéo
(PERRY e GREEN, 2008; DULLIEN, 1979).

D;
Dp,j = g (73)

Onde Dj é o coeficiente de difuséo ordinaria de j na fase fluida que preenche os poros

e Tp € a tortuosidade do sélido.

A tortuosidade pode ser calculada por meio de expressdes empiricas,
apresentadas na Tabela 3. Na pratica, o valor da tortuosidade aumenta com a
diminuicdo da porosidade da particula. Satterfield (1980) recomenda um valor igual a
4 para a tortuosidade de catalisadores solidos. Perry e Green (2008) recomendam que
este mesmo valor seja utilizado para particulas de adsorventes, além de
argumentarem que o valor da tortuosidade para adsorventes porosos fique entre 2 a

6, sendo ideal que se determine este parametro experimentalmente.

Tabela 3 — Expressdes recomendadas para o célculo da tortuosidade em sélidos porosos.

Referéncia Modelo Equacéo
(2-5)

Mackie e Meares, 1955. T, = \e7%) (74)
&
P
] 1

Wakao e Smith, 1962. Ty = P (75)
14

Suzuki e Smith, 1972. 1, =6 +15(1—¢,) (76)

O mecanismo de difuséo nos poros pode ser observado em resinas de troca ibnica
macroporosas. Para resinas do tipo gel, o tamanho dos poros € da ordem de 2 a 5
nm, sendo razoavel admitirmos que a porosidade tende a zero (¢p—0), desta maneira,
podemos escrever o fluxo difusivo de j no interior da particula da resina de acordo com

a Equacao 77, que representa o mecanismo Fickiano para um solido homogéneo.

dq;
Jj==pPoDsj 75" (77
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Onde pp € a densidade da particula e Ds;j 0 coeficiente de difusdo de j na fase solida.

Para resinas de troca ionica este fendbmeno pode ser ainda mais complicado,
devido aos efeitos eletrostaticos, que interferem no processo de difusdo. Desta
maneira, a Equagéo 77 pode ser reescrita de acordo com as relagdes de difuséo de
Nernst-Planck, para um sistema com M contraions (PERRY e GREEN, 2008).

M-1

1 0z;q;
Ji=—pp z Dji—- (78)

Z.
T =1

Com:

b (D; — Dy)z?q;
Z¥=1Dkzk2 dxk
_ Di(D; — Du)zq;
Yh—1Diz? qi

(79)

b=

D. .

jJ = Y (80)

Onde D; é o coeficiente de autodifusividade ibnica para as espécies individuais.

Segundo Perry e Green (2008), como regra qualitativa, a difusividade idnica para
espécies inorganicas em uma matriz polimérica de poliestireno reticulado com
divinilbenzeno (DVB), que comp&em a maioria das resinas de troca idnica tipo gel, é
de 1:10 para espécies monovalente, 1:100 para as divalentes e 1:1000 para espécies

trivalentes, quando comparada com a difusividade das espécies em agua.

O uso das Equacdes 78 — 80 para prever o fluxo de j na particula de troca ibnica
é dificultado pela falta de dados experimentais para a difusdo dos ions nas diferentes
resinas disponiveis no mercado. Desta maneira, para fazer uso do modelo, é
necessario um extenso trabalho experimental para obtencéo dos dados de difusédo. O
procedimento para obtencédo dos dados de difuséo a partir de experimentos pode ser
consultado no trabalho de Boyd e Soldano (1953).

O mecanismo de transporte de massa devido as condi¢gdes convectivas do
sistema & complexo. Desta maneira, esses efeitos sdo contemplados em um

coeficiente global de transferéncia de massa devido aos efeitos convectivos. Assim, a
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taxa de transporte de massa no filme externo de liquido pode ser escrita de acordo

com a Equacao 81.

N; = k(€ = Cs ) (81)

Onde N; é o fluxo de transporte convectivo de j, ki € a constante de transferéncia de
massa por mecanismos convectivos e Csj € a concentracdo de j na superficie da

particula solida.

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa na fase fluida pode ser
determinado a partir de correlacées empiricas disponiveis na literatura e dos nimeros
adimensionais de Reynolds, Sherwood e Schmidt (CREMASCO, 2015; PERRY e
GREEN, 2008). As correlagdes disponiveis na literatura para estimar ki serdo
abordadas na Secéo 3.6.

Re = (82)
vV
krdy
Sh = 83
D, (83)
vV
Sc=— (84)
Dj,L

Onde Re é o nimero adimensional de Reynolds para leitos porosos, uo é a velocidade
intersticial do fluido, dp o0 didmetro da particula, v a viscosidade cinematica do fluido,
DjL a difusividade da espécie j na fase liquida, Sh o numero adimensional de
Sherwood e Sc o nimero adimensional de Schimidt.

Os efeitos de mistura e zonas mortas de fluido estagnado no interior do leito
empacotado sdo modelados e representados pelo coeficiente de disperséo axial. Este
coeficiente modela as ndo idealidades do escoamento nos intersticios da fase solida.
Apesar de ser interpretado como um termo difusivo na Equacado 70, 0 mesmo né&o
pode ser encarado como uma simples difusdo massica, uma vez que seu calculo
contempla também efeitos convectivos, efeitos geométricos do leito e hidrodinamicos
do escoamento (RICHARDSON et al., 2002; PERRY e GREEN, 2008).
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O célculo do coeficiente de dispersao axial para leitos empacotados pode ser feito

por meio da Equacéo 85, recomendada por Langer et al. (1978).

Dgy.
ey by, (Re)(Sc)

D, V1 (85)

Onde y1 e y2 sé@o termos de ajuste da Equacéao 85.

Os termos de ajuste y1 e y2 podem ser calculados de acordo com as correlacdes

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Principais correlagdes empiricas para o calculo dos parametros y1 e y2.

Referéncia Y1 Y2
Edwards e 13y, e\~
_ 0,73 05 (1+ 5]
Richardson, 1968. ReSc
Wakao e Funazkri, 0,70 (Particulas ndo porosas)
0,50
1978. 20/5 (Particulas porosas)
2001 —

Koch e Brady, 1985. 1,0 3.4 mln(}gegc)

4 6
Fonte: Adaptado de Perry e Green, 2008.

3.5.4. Expressdes para Calculo da Taxa de Troca I6nica

A taxa de transferéncia de massa da fase liquida para fase sélida é determinada
por meio da conservacdo da massa para fase sélida em conjunto com o0 mecanismo
de transporte apropriado. Desta maneira, € possivel prever com que velocidade o ion
de interesse j é retido pelo trocador iénico (termo dqj/dt da Eq. 70). Esta metodologia
é fenomenologica, e pode ser utilizada para prever a transferéncia de massa entre as
fases em sistemas em batelada, leito fixo ou outros equipamentos de contato para

troca ibnica ou adsorcdo (PERRY e GREEN, 2008).
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Para uma particula esférica, porosa, por onde transporta-se um ion j, escreve-se
o balanco de massa em coordenadas esféricas como:

an,j aq]_ 10

09 10, 86
&3¢ TP =g ) (86)

3.5.5. Hipotese da Forca Motriz Linear — FML

As expressfes baseadas na hipotese da forca motriz linear (FML) agrupam os
efeitos da transferéncia de massa extra particula e intra particula em coeficientes de
taxa, para fase liquida e sélida. Desta maneira, pode-se escrever a taxa de troca idnica

como.

aq;
a_tj = Kf(q;,C;) (87)

Onde K é o coeficiente de taxa.

A vantagem no uso das expressdes derivadas da hipétese FML é sua simplicidade
de resolucdo, evitando a complexidade matematica envolvida na solucdo das
equacdes derivadas da Eq. 86. Os coeficientes de taxa globais dos modelos baseados
na FML s&o calculados de acordo com o mecanismo de transferéncia de massa

predominante do processo, e serdo descritos a seguir.

3.5.5.1. Filme Externo

Para a transferéncia de massa no filme externo, retomando a Equacéo 87 como:
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dq;
LR @

Onde KFr é o coeficiente de taxa para o modelo FML, C; é a concentracao de j na fase
liguida e Cej a concentracdo de equilibrio de j na fase liquida.

Ao analisar a Equacéo 88, nota-se que a forca motriz do processo € a diferenca
de concentracdes na fase liquida. O coeficiente de taxa na fase liquida pode ser
calculado de acordo com a Equacéo 88 (PERRY e GREEN, 2008).

3(1 —9)k
KF = g (89)
PpTp

Onde kr & o coeficiente convectivo de transferéncia de massa, po € a densidade de

empacotamento do leito e rp 0 raio da particula.

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa pode ser calculado por meio
de correlacdes empiricas, apresentadas na Secao 3.6.

3.5.5.2. Solido Homogéneo

Para a difusdo em um sélido homogéneo, a expressao de taxa dada pela Equacao

87 pode ser retomada como:

i Ks(qe,j — a;) (90)

Onde Ks € o coeficiente de taxa para fase sélida, gej € a concentragdo de equilibrio

na fase solida e q; € a concentracéo de | na fase sélida.

Segundo Perry e Green (2008), o coeficiente de taxa na fase sélida € dado por:
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159Dy

s = W (91)
p

Onde ;s € um fator de correcéo para isotermas que desviem da idealidade, Ds;j é 0

coeficiente de difusdo de j no sélido e rp é o raio da particula.

O fator de correcdo € expresso em termos do coeficiente de linearidade da

isoterma (R), apresentado pela Equacéo 92.

0,894

* = 1= 0,106k 52)

A forca motriz pode ser também expressa em termos das concentracdes ao
quadrado (PERRY e GREEN, 2008):

9q 2 _g.2
i — KS (qe,] q] ) (93)
Retomando o fator de corre¢do como:
0,590
(94)

Ys = T 0,410R%5

3.5.5.3. Difusao nos Poros

Para o caso de difusdo nos poros a expressao de taxa é dada pela Equacéao 90.

Contudo, o coeficiente de taxa na fase solida é calculado por meio da Equagéo 95.

K = 15¢,(1 — €)gpDy

T AR ©9)
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Onde yp € o fator de correcdo para isotermas que desviem da idealidade, Dpja
difusividade de j no solido poroso, € € a porosidade do leito empacotado, s € a
porosidade da particula e A é o coeficiente de particdo, baseado nas concentracdes

de alimentacdo como referéncia.
O fator de correcéo yp pode ser calculado por meio da Equacao 96.

0,775

=— 96
P~ 1-0,225R05 (%6)

Quando o equilibrio de troca idnica for representado por modelos baseados na
LAM, o coeficiente de linearidade € calculado de acordo com a Equacédo 97. O

coeficiente de particdo € dado pela Equacédo 98.

1
R=— 97
Ko (97)
_ PpYo
A= C, (98)

3.5.5.4. Mecanismos Combinados

Para o processo de troca ibnica em leitos fixos os mecanismos de transferéncia
de massa ndo ocorrem separadamente, sendo o perfil da curva de ruptura definido

pela combinacéo entre a transferéncia de massa no filme externo e a difusdo no solido.

Borba (2009) em seu trabalho de modelagem de leitos fixos aplicados a troca
idnica, assumiu que a transferéncia de massa no filme ocorria em sequéncia com a
difusdo no filme. Desta maneira, a igualdade representada pela Equagcao 99 pode ser

admitida.

Ks(qej —a;) = Ke(C; — Ce ) (99)
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Observando a Equacao 99, se nota a necessidade de outra equacao de maneira
a permitir a determinacdo das composictes de equilibrio qej € Cej. A relacdo de
equilibrio termodinamico deve ser utilizada para completar o sistema de equacgdes,
permitindo a resolugdo do modelo matematico.

Ao combinar-se a Equacdo 99 com a relacdo de equilibrio e as equacdes
discretizadas para os elementos da malha, tem-se um sistema algébrico diferencial
(DAE), de dificil resolu¢cdo (GORBACH et al., 2004).

Gorbach et al. (2004) propuseram o uso da Equacdo 100 para representar 0s
mecanismos combinados de transporte no filme e difusdo no sélido, de maneira a
evitar-se a solugcéo de um sistema DAE.

1 %aje 7,2

14
Ko 3k,G, 77 T 15D;,

(100)

Onde KrmL € 0 coeficiente de taxa considerando o transporte de massa no filme liquido

e a difusdo no solido como etapas sequenciais.

3.5.5.5. Determinacdo do Mecanismo Controlador da Taxa

Determinar o mecanismo controlador da taxa é de fundamental importancia para
0 uso do modelo matematico correto. A determinacdo do mecanismo controlador do

processo € possivel a partir da analise dos parametros fisicos, quimicos,

hidrodindmicos e geométricos do sistema, a partir de correlacdes adimensionais.

O mecanismo de transferéncia de massa predominante no sistema pode ser
determinado pelo nimero adimensional de Biot. O numero de Biot aplicado para
processos de transferéncia de massa € calculado de acordo com a Equacdo 101
(CREMASCO, 2015).
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(101)

Onde dp é o didmetro da particula, ki € o coeficiente convectivo de transferéncia de
massa e Der é a difusividade efetiva. Para difusdo em solidos homogéneos Det = Ds)j,

e para difusdo em solidos macroporosos Det = Dp,;.

Para Biv tendendo a zero (Biv—0) tem-se que a resisténcia a transferéncia de
massa por difusdo é desprezivel. Desta maneira, o mecanismo controlador € o
transporte no filme externo por conveccao. Para Bim tendendo ao infinito (Bim—«) tem-
se que a resisténcia a transferéncia de massa por conveccéo € desprezivel. Desta
maneira, 0s processos difusivos limitam a velocidade do processo (CREMASCO,
2015). Segundo Cremasco (2015), para fins praticos, para Bim > 50, a resisténcia

externa ja pode ser desprezada.

3.6. Célculo do Coeficiente de Transferéncia de Massa

As correlagfes disponiveis na literatura para o célculo do coeficiente convectivo
de transferéncia de massa sao normalmente expressas em termos dos numeros
adimensionais de Reynolds (Re), Schmidt (Sc) e Sherwood (Sh). Ao calcular o nimero
de Sh, e partindo da sua definicdo (Equacéo 83), calcula-se o coeficiente convectivo
de transferéncia de massa. As principais correlagbes recomendadas para
transferéncia de massa em leitos empacotados séo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Correlagdes para o calculo do coeficiente convectivo de transferéncia de massa para

leitos empacotados.

Equacéo Validade Referéncia
Re 0,5
Sh =115 <_) 5033 (102) Re > 1 Carberry, 1960.
&
Sh =2,0+ 1,1Re%65¢%33 (103) 3< Re<10* Wakao e Funazkri, 1978.
1 — &033
Sh = ( ) Re0335033 (104) Re < 40 Kataoka et al., 1972.
&
1,09 . .
Sh = Re%335¢033 (105) 0,0015 < Re <55 Wilson e Geankoplis, 1966.
0,25 . .
Sh = ——Re695,033 (106) 55 < Re < 1050 Wilson e Geankoplis, 1966.
&
Sh = 5,4Re'/35c1/* (107) 0,04 < Re < 30 Wilson e Geankoplis, 1966.
Sh = 2,4e%66Re0345c1/3 (108) 0,04 < Re < 52 Geankoplis et al., 1963.
—_aY R
Sh =185 (1_28) ¥ Rel/3gcl/3 (109) - ° <10 Kataoka et al., 1972.
’ < — €
1,13
Sh = ——Re%?15c033 (110) Re <10 Kumar et al., 1977.
1,11 . .
Sh = ———Re02850:33 (112) Re <10 Dwivedi e Upadhyay, 1977.
&

*Os numeros de Reynolds, Schmidt e Sherwood séo calculados pelas Equactes 82 — 84.

3.7. Expressfes Empiricas para Leitos Fixos

3.7.1. Modelo de Thomas

O modelo de Thomas utiliza a isoterma de Langmuir para representar o equilibrio
e cinética de segunda ordem reversivel (THOMAS, 1944). Pode ser utilizado para
condicdes de isoterma favoravel e desfavoravel. O modelo representa a variagdo da

concentracéo de acordo com o tempo de duracéo do processo, de acordo com:
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C 1
—=—% (112)
CO 1+ eTth(QOm_CoV)

Onde C é a concentracdo de saida da coluna, Co € a concentracdo de alimentacao,
Kih € a constante cinética de Thomas, Q é a vazado de operacdo do sistema, qo € a
capacidade maxima de troca ibnica, m é a massa de trocador idnico do sistema e V é

o volume efluente tratado pelo sistema.

Para representar o modelo de Thomas em funcdo do tempo, basta substituir o

volume efluente por:

V=0t (113)

Onde t é o tempo de operacgao do leito.

Os parametros Kih € go sdo ajustados utilizando os dados experimentais obtidos

em escala laboratorial. Para isso, retoma-se a Equacao 112 em sua forma linearizada.

C K, m K4uC,V
ln<—0—1)= thqo _ th%o (114)

c Q Q

Ao plotar In (Co/C-1) versus V, os dados devem ser ajustados de maneira
satisfatoria por uma reta, onde o coeficiente angular (a) e o coeficiente linear (b) da

equacao da reta representam:

KthCo
- 115
0 (115)
K,
b= thg"m (116)
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3.7.2. Modelo de Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams foi desenvolvido para representar a adsorcao de cloro
em leitos de carvéo ativado (BOHART e ADAMS, 1920). Este modelo assume que a
taxa de adsorcédo € proporcional a capacidade de adsorcao residual do carvao e da
concentracdo da espécie a ser adsorvida. O modelo de Bohart-Adams é representado
pela Equacédo 117.

C KgaqoH
In (—" - 1) - % — KpCyt (117)
(0]

Onde Ksa € a constante cinética de Bohart-Adams, (o € a capacidade total de troca
idnica, Co € a concentracao de alimentacdo, C é a concentragéo de saida do leito, u é
a velocidade linear do liquido, H: é a altura total do leito empacotado e t é o tempo

operacional do sistema de leito fixo.

Ao plotar In (Co/C-1) versus t, os dados devem ser ajustados de maneira
satisfatoria por uma reta, onde o coeficiente angular (a) e o coeficiente linear (b) da

equacao da reta representam:

a=Kg,sC, (118)
K H
= BAGo (119)
uO

O modelo e constantes obtidas sédo validos apenas para o par u e Ht no qual os

experimentos foram conduzidos.
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3.7.3. Modelo de Clark

O modelo de Clark (1987) foi desenvolvido com base em conceitos de
transferéncia de massa em conjunto com a isoterma de Freundlich, e pode ser

representado como.

C n—-1
(?0) 1= et (120)

Onde n é o expoente de Freundlich, e A e r séo as constantes do modelo de Clark.
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4. METODOLOGIA

A Figura 12 apresenta fluxograma geral, com intuito de passar uma viséo global
das etapas e areas envolvidas no presente estudo.

O trabalho pode ser dividido em 4 fases principais, interdependentes:
Experimental, Modelagem Matemética, Otimizac@o e Simulagdo Numérica, onde as
setas representam os fluxos de informagdes entre 0os processos destacados. Devido
a falta de dados experimentais na literatura para as resinas selecionadas para o
estudo, fez-se necesséario a obtencdo dos dados de equilibrio e cinéticos em
laboratério, com intuito de ajustar os modelos termodinamicos e validar os modelos

cinéticos.

Os modelos termodinamicos, cinéticos em batelada e cinéticos empiricos para
leito fixo foram ajustados por métodos numéricos, para que fosse possivel a
representacdo dos dados experimentais. Os modelos otimizados servem como

suporte e integram os modelos de cinética em leito fixo fenomenoldgicos.

Os modelos fenomenolégicos ndo foram otimizados, de maneira a manter seu
grau de predicao a partir das correlacdes obtidas em laboratério e das correlagdes de
transferéncia de massa obtidas na literatura. Na etapa de simulagcdo numérica, 0s
resultados obtidos para as curvas de ruptura foram comparados com os dados
experimentais. O modelo foi considerado validado ao representar adequadamente o
perfil da curva de ruptura, em caso contrario, correlacées que compdem o modelo

foram alteradas de modo a melhorar a predicdo do mesmo.

No Capitulo 4 serdo descritos os reagentes e insumos, métodos analiticos e
métodos experimentais utilizados, enquanto o Capitulo 5 abordard as fases da

modelagem matematica, técnicas numeéricas e simula¢cdes computacionais.
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Figura 12 - Fluxograma geral ilustrando fluxo de informacao entre as areas envolvidas no presente estudo.
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4.1. Resinas De Troca lbnica

As resinas de troca idnica utilizadas neste trabalho foram fabricadas pela

Purolite®, modelos PFA300 e SSTPFAG63 e suas propriedades fisico-quimicas sdo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas das resinas de troca idnica utilizadas neste trabalho.

Resina PFA300 SSTPFAG3
Fabricante Purolite® Purolite®

Tipo SBA SBA
Aparéncia Esferas bege e opacas Esferas bege e opacas
Matriz Estireno - DVB tipo gel Estireno - DVB tipo gel

Grupo funcional

Quaternario de aménio, tipo Il

Quaternario de aménio, tipo Il

Forma ibnica Cl- Cl
Capacidade de troca ibnica 1,4 eg/L 2,6 eg/kg
Retencéo de umidade (%) 40 - 45 37 -45
Densidade de embarque (g/L) 675 — 700 670-710
Densidade da particula 1,09 1,12
Coeficiente de uniformidade 11-1.2 11
Tamanho de particula (um) 570+50 570+50
Dilatagao reversivel (%) 20 15

*SBA — Resina anidnica fortemente basica; DVB — Divinilbenzeno

As resinas de troca ibnica foram lavadas com agua ultrapura, 0,055 uS/cm e 1,8

ppb de carbono orgéanico total (COT) (Milli— Q IQ 7015, fornecido pela Merck) diversas

vezes e, em seguida submetidas ao processo de limpeza com solugéo de NaOH 1,0
M e HCI 1,0 M (Fischer Scientific, P.A e Biograde, 37% P.A). As etapas de limpeza

foram intercaladas por lavagem das resinas com agua ultrapura. Apos a limpeza, as

resinas foram regeneradas com solugdo de NaCl (Sigma Aldrich P.A.) 10% em
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excesso, garantindo a conversao da forma ibnica das resinas para forma CI. Apés a
regeneracao, as resinas foram secas em estufa a 70 °C até a estabilizacdo da massa
(BORBA, 2009; GODE e PEHLIVAN, 2005; SHI et al., 2010).

4.2. Solucdes de Cré*

O efluente sintético foi preparado a partir do dicromato de potassio (K2Cr207)
(Exdédo Cientifica P.A. Teor: Min. 99,50% Cloreto (Cl): Max. 0,050% Sulfato (SOa4):
Max. 0,0200% Insoliveis em Agua: Max. 0,0200%), e as solucbes utilizadas para
correcdo do pH durante os procedimentos experimentais foram NaOH e HCI (Fischer
Scientific, P.A e Biograde, 37% P.A), ambos na concentragdo de 0,01M (GODE e
PEHLIVAN, 2005; SHI et al., 2010).

4.3. Métodos Analiticos

As determina¢des da concentracdo de cromo nas amostras foram feitas por
espectrometria de emissdo de plasma, com método de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES 5110, marca Agilent), segundo normativa internacional SMEWW
23?2 Edicdo, método 3120 B, em laboratorio externo. A concentracéo de cloretos foi

determinada por meio de balanco de massa.
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4.4. Coluna de Leito Fixo Experimental

A Tabela 7 apresenta os parametros geométricos de relevancia experimental

referentes a coluna de leito fixo.

Tabela 7 — Pardmetros construtivos da coluna de leito fixo experimental utilizada como contator

sélido-fluido.

Diametro (m) 9,77E-03

Area secao transversal (m?2) 7,49E-05

A Figura 13 apresenta fluxograma representativo da bancada experimental,
utilizada para os testes em leito fixo. O efluente sintético contendo Cr®* foi alimentado
ao sistema com auxilio de uma bomba dosadora, e apds passar pelo leito fixo de
resina, foi coletado em frasco apropriado e encaminhado para analise.

Figura 13 — Fluxograma representativo da bancada experimental para experimentos de leito fixo.

Solug&o Cr®|

o Efluente tratado
Bomba dosadora Coluna de leito fixo

Agua ultrapura

Visando evitar efeitos de escoamento na parede, a relacédo entre o diametro da

coluna e o diametro das particulas de resina (D/dp) deve ser mantido em valores iguais
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ou superiores a 10, e a razéo entre a profundidade do leito e o diametro das particulas
de resina (z/dp) em valores maiores ou iguais a 15 (RAGHAVAN e RUTHVEN, 1983;
SCHMAL, 2013.). Neste estudo as razdes foram de 17,76 (D/dp) e 309 (z/dp).

4.5. Dados de Equilibrio Termodindmico — LAM

Os dados de equilibrio de troca i6nica para os modelos da LAM foram obtidos em
duas concentracdes totais da fase liquida, 1,0 e 3,0 meqg/L. As solu¢cBes foram
preparadas de modo a se obter razdes ibnicas entre os ions HCrO4 e Cl- iguais a 0,1,
0,3, 0,5, 0,7 € 0,9. As espécies de HCrO4 foram introduzidas por meio das solu¢fes
do precursor K2Cr207, enquanto o CI foi introduzido por meio de solu¢des de HCI
(Biograde, 37% P.A), de maneira a garantir a acidificacdo do meio. Todas as solucfes
utilizadas para obtencao dos dados da LAM tiveram seus pH’s entre 3 e 3,5. Para esta
faixa de pH e concentracdes de Crb*, a espécie predominante é o HCrO4", de acordo
com a Figura 2 (SENGUPTA e CLIFFORD, 1986). As Tabelas 8 e 9 apresentam as
concentracfes utilizadas das espécies para a confeccdo das solucdes equilibradas
com as resinas de troca idnica. A conversdo das concentracdes de Cr207% para
HCrO4 foram feitas por estequiometria. Todas as diluicdes foram feitas com agua
ultrapura, e suas concentracées de cromo padronizadas por meio da analise das

solucBes de acordo com a metodologia descrita na secéo 4.3.

Tabela 8 — Concentracéo das espécies utilizadas para o preparo das solugdes com concentracao
total de 1 meq/L.

Razéo Chcros- (mg/L) Cca- (mg/L) Ccr2o72- (Mmg/L) Solugéo
0,1 11,7 31,905 10,8 1
0,3 35,1 24,815 32,4 2
0,5 58,5 17,725 54 3
0,7 81,9 10,635 75,6 4
0,9 105,3 3,545 97,2 5
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Tabela 9 — Concentracao das espécies utilizadas para o preparo das solu¢cdes com concentracdo

total de 3 meq/L.

Razéo Chcros- (mg/L) Cci- (mg/L) Ccr2o72- (Mmg/L) Solucao
0,1 35,1 95,715 32,4 1
0,3 105,3 74,445 97,2 2
0,5 175,5 53,175 162 3
0,7 2457 31,905 226,8 4
0,9 315,9 10,635 291,6 5

Equilibrou-se 50 mL de solugdo com concentracéo total de 1 meq/L, para as
diferentes razdes ibnicas, com 10 mg (base seca) de resina de troca idnica, mantendo
sob agitacdo a 180 rpm, em 25 °C por 24 h. Para as solucdes com concentracao total
de 3 meg/L, a massa de resina utilizada foi de 25 mg (base seca). Desta maneira, a
razdo ibnica entre a fase soélida e a solugdo, em meq, mantida em todos os
experimentos, foi de aproximadamente 0,50. Mesmo que o equilibrio termodinamico
seja atingido em menos de 1 h (GODE e PEHLIVAN, 2005), o tempo de contato
mantido visou equilibrar termicamente as amostras, garantindo que a temperatura das

amostras fosse igual a temperatura ajustada no agitador.

Apoés 24 h, separou-se a fase liquida para analise de cromo, de acordo com a
metodologia apresentada na sec¢éo 4.3. Os dados de equilibrio para a concentracéao
total de 1 meg/L foram avaliados em quintuplicata, enquanto para a concentracao de
3 meg/L em quadriplicata. A quantidade de HCrO4 retido nas resinas foi calculada por
balanco de massa direto, utilizando as medi¢cdes experimentais. O CI- foi calculado
por balanco de massa indireto, uma vez que sua razao idnica na fase sélida e na fase
liquida podem ser expressos pelas Equagdes 121 e 122. A Figura 14 apresenta um
fluxograma representativo de como foram conduzidos os experimentos para obtencéo

dos dados de equilibrio para uso nos modelos da LAM.

YHcro,~ T Yo- =1 (121)
Xucro,~ t Xc- =1 (122)
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Figura 14 — Fluxograma representativo da metodologia empregada para obtencéo dos dados de

equilibrio termodinamico binario entre os ions HCrO4 e CI-.
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4.6. Dados de Equilibrio Termodinamico — Equilibrio de Fases

Os dados experimentais para uso nos modelos de equilibrio de fases foram feitos
por meio da metodologia de avaliacdo em batelada, mantendo a massa de resina fixa
e variando a concentracdo do HCrO4 na fase liquida. A Tabela 10 apresenta as
concentracOes avaliadas. Todas as solugdes tiveram sua concentracdo de HCrO4
padronizadas por meio da metodologia descrita na se¢éo 4.3, e seu pH corrigido para

valores entre 3 e 3,5.
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Tabela 10 — Faixa de concentracdes de HCrO4 avaliadas nos experimentos para obtencéo dos dados

de equilibrio de fases.

Solugéo Co (mg/L)
1 50
100
150
200
250
300
350

~N o ok WDN

Equilibrou-se 50 mL de solucgéo, nas diferentes concentracdes, com 20 mg (base
seca) de resina de troca ibnica, mantendo o sistema sob agitacdo a 180 rpm, em 25
°C por 24 h. Mesmo que o equilibrio termodinamico seja atingido em menos de 1 h
(GODE e PEHLIVAN, 2005), o tempo de contato mantido visou equilibrar

termicamente as amostras.

Apdbs 24 h, separou-se a fase liquida para anélise de cromo, de acordo com a
metodologia apresentada na secdo 4.3. Os dados foram gerados em triplicata. A

guantidade de cromo retida na resina foi calculada por meio da Equacao 123.

_ (Co - Ce)V (123)

€ m

Onde ge é a concentracdo de Crb* retida na fase sélida (mg/g), Co € a concentracdo
inicial na fase liquida (mg/L), Ce € a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg/L),

V é o volume de solucédo utilizada (L) e m é a massa de resina em base seca (g).

A Figura 15 apresenta um fluxograma representativo de como foram conduzidos
0s experimentos para obtencdo dos dados de equilibrio para uso nos modelos de

equilibrio de fases.

90



Figura 15— Fluxograma representativo da metodologia empregada para obtencdo dos dados de

equilibrio termodinamico para uso nos modelos de equilibrio de fases.
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4.7. Dados Cinéticos em Batelada

Para obtencdo dos perfis de remocdo de HCrO4, de acordo com o tempo de
contato com as resinas de troca ibnica, utilizou-se solugbes com concentracédo de
461,95 mg/L de HCrO4, padronizadas pela metodologia apresentada na se¢éo 4.3. A

solucéo teve seu pH corrigido para 3 pela adigcdo de HCI 0,01 M.

Em diferentes frascos, adicionou-se 50 mg de resina de troca ibnica (base seca)
e 30 mL de solugdo de HCrO4, mantendo-se sob agitacdo a 180 rpm e 25 °C. As
amostras foram coletadas em periodos especificos e pré-determinados, onde
separou-se a fase liquida para analise de cromo de acordo com a metodologia

apresentada na sec¢éo 4.3. Os dados experimentais foram avaliados em duplicata. A
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guantidade de cromo retida na resina foi calculada por meio da Equacédo 123, contudo,
realizando-se a troca dos subindices “e” para “t” de maneira a representar a
capacidade de equilibrio no tempo avaliado. A Figura 16 apresenta um fluxograma
representativo da metodologia empregada na obtencdo dos dados cinéticos em

batelada.

Figura 16 - Fluxograma representativo da metodologia empregada para obtencao dos dados cinéticos
em batelada.
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4.8. Obtencéo Curvas de Ruptura

Dados experimentais para a cinética em leito fixo foram obtidos para uso na
validacdo do modelo fenomenolégico. A Tabela 11 apresenta as caracteristicas

experimentais para as 4 curvas de ruptura obtidas.
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Tabela 11 - CondicBes experimentais associadas as curvas de ruptura.

Par&metro Unidade Simbolo Exp01 Exp02 Exp03 Exp04
Velocidade superficial m/s u 0,004891 0,004891 0,0046686 0,0046686
Porosidade - € 0,2036 0,2857 0,3495 0,2768
Densidade do leito g/L Pb 868 800 709 810
Velocidade intersticial m/s Uo 0,024014 0,017118 0,013356 0,016867
Profundidade do leito m L 0,195 0,166 0,191 0,165
Concentracao inicial mg HCrO4/L Co 515,98 446,65 193,21 264,66
Vazéao mL/min Q 22 22 21 21
Massa resina seca o] mr 6,1127 6,1351 5,9946 6,0207
Resina - - PFA300 SSTPFA63 PFA300 SSTPFA63

A massa de resina seca foi pesada e empacotada na coluna experimental descrita
na sec¢do 4.4. A hidratagdo da resina foi realizada por meio do bombeamento de agua
ultrapura, 0,055 uS/cm e 1,8 ppb de carbono organico total (COT) (Milli — Q 1Q 7015,
fornecido pela Merck), através do leito empacotado. Manteve-se o fluxo de agua
ultrapura até que ndo se observasse mais variacao no volume do leito. Em seguida, a

vazao foi aferida com auxilio de proveta graduada e cronémetro.

As solucdes de HCrO4 foram preparadas a partir do precursor descrito na se¢éo
4.2 e tiveram sua concentragado padronizada pela metodologia descrita na se¢ao 4.3.
O pH das solugdes foram ajustados em 3,0 por meio da adi¢cdo de HCI 0,01 M.

As amostras foram coletas na base da coluna em periodos pré-determinados e
foram encaminhadas para anélise de cromo seguindo a metodologia descrita na secéo
4.3.
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5. MODELAGEM MATEMATICA E PROCEDIMENTOS NUMERICOS

5.1. Modelagem Matematica — LAM ideal

Para o sistema de troca i6bnica em estudo, pode-se retomar a reagcdo generica,

R.05, como:
HCrO,~ +R—-Cl< R—-HCr0O,” +Cl™ (R.06)

Sendo razoavel assumir o HCrO4 como espécie predominante devido a faixa de
pH e concentracéo total de Cr® no presente estudo e nos efluentes oriundos das

industrias de galvanizacao.

Desta maneira, pode-se reescrever a Equacédo 27 como:

(yHCr04 - /chr04_)

KHCr04_,Cl_ = Yei- (124)
( /xCl_)
Resolvendo para a fracdo idnica de HCrO4 na fase sélida, tem-se:
Kncro,~ci-Xucro,~
YHCro,~ S — (125)

1+ Kucro,~ci-XHcro,~ — XHcro,~

A Equacdo 125 pode ser linearizada, de maneira que a constante de equilibrio
Khcroa-cl- possa ser determinada por regressdo linear a partir dos dados

experimentais. A linearizacao da Equacao 125 é apresentada na Equacéo 126.

YHCro,~ Yci-
= Kucro,~ci- =— (126)
XHCro,~ Xci-

Analisando a Equacéo 126, nota-se que um grafico da raz&do entre as fracdes

iGnicas da fase solida e fase liquida do HCrO4 versus a razdo entre as fragdes ibnicas
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da fase solida e fase liquida do CI, fornece uma reta que pode ser ajustada por uma
equacao do tipo y=ax, onde o coeficiente angular fornece a constante de equilibrio da

reacao de troca ionica R.06.

As isotermas experimentais construidas para uso nos modelos da LAM, para as
resinas PFA300 e SSTPFA63, foram ajustadas de acordo com a Equacédo 126

utilizando software comercial Excel®.

5.2. Modelagem Matemética — LAM Nao ldeal

Ao considerar-se as nao idealidades na fase liquida e na fase soélida, torna-se
necessaria a inclusao dos coeficientes de atividade na relacdo de equilibrio. Desta

maneira, pode-se reescrever a Equacéo 24, aplicada a reacdo R.06, como:

VHCro4‘R3’HCro4‘> ()’ct—sca—> (127)

Kucro,~cim- = ( ver By er

S
Yucro,~*Crcro,~

Onde os sobrescritos R sao atribuidos a fase soélida, ou seja, a resina de troca i6nica

e S atribuidos a fase liquida.

Para a previsdo do coeficiente de atividade para a fase liquida, utilizou-se os
modelos de Debye-Huckel, a verséo de Davies do modelo de Debye-Huckel estendido
e 0 modelo de Bromley, com intuito de comparar os valores preditos para estas
constantes pelos diferentes modelos.

Os coeficientes de atividade para a fase liquida, calculados pelo modelo de

Debye-Huckel, sédo apresentados nas Equacdes 128 e 129.

ln(VHCro4‘S) = _A¢ZHCTO4_2\/T (128)
In(ye-%) = —A¢Zcr2‘/7 (129)

A forca ibnica na solucéo € calculada diretamente pela Equacgéo 29.
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Para o modelo de Davies, os coeficientes de atividade na fase liquida sdo dados

pelas Equacdes 130 e 131.

A¢>ZHCr04‘2‘/7

In -5) = ———2—+ 0,461 (130)
(VHCr04 ) 1+ I
Apze-*V1
In(ye-5) = 224 " 1 0,461 (131)
(ch ) 1+ \/7

Para ambos os modelos, a constante Ay assume valor igual a 1,1753 kg2.mol2
(BROMLEY,1973).

Para o modelo de Bromley, os coeficientes de atividade sdo dados pelas
Equacdes 132 e 133.

_A(ZJZHCro,,,‘Z\/7

In -5) = + F - (132)
(VHCr04 ) 1+ I HCro,
_A(z)Zcz—z\/7
In(ye-S) = —2C T L R (133)
Yer-?) 1+ VI cl

A forca ibnica da fase liquida é calculada pela Equacéao 29.

As constantes para o HCrO4 sdo calculadas por meio das Equagbes 32, 33 e

34, reescritas como:

. 2 . 2
FHCr04_ = BHCTO4_H+ZHCTO4_H+ my+ + BHCrO4_K+ZHCr04_K+ M+ (134)
ZHC 0.~ + ZK+
Zycro, Kkt = S 42 (135)
ZHC 0.~ + ZH+
Zycro, HY = S 42 (136)

B (0,06 + 0,6Bycr0,~x+)|2k+ ZHCro, |

B -kt = +B -t
HCr04 K 1’5 2 HCrO04 K (137)
14+ ——""——1
|ZK+ZHCr04‘|
(0,06 + 0,6Bycr0,-1+)| 20+ Zuero,- |
BHCr04_H+ = 2 + BHCT04_H+
1,5 (138)
14+ —mm1
|ZH+ZHCr04‘|
Bycro,~u+ = Bucro,= + Bu+ + Oucro,~0pu+ (139)
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Para o Cl, as Equacdes 32, 33 e 34 sao reescritas, como:

7 2 : 2
Fei- = Ber-u+Zoi-p+"My+ + B+ Zop-g+ "Mge+

ZCl_ + ZK+
Zo-g+ = — 2
ZCl_ + ZH+
ZCl‘H"’ = T

(0,06 + 0,6B -k +)|zx+zc1-|

2
(1415 )
|Z+z¢-|

(0,06 + 0,6B -+ )|zy+zer-|

( Z ,Z )

Be-x+ = + Bep-k+

Be-p+ = + Be-p+

(140)

(141)

(142)

(143)

(144)

Onde o aparecimento dos termos com subscritos K* e H* referem-se aos cétions

presentes nos precursores utilizados para confeccdo das solugbes empregas da

metodologia experimental descrita na secao 4.5.

A Tabela 12 apresenta os valores numéricos adotados para as constantes do

modelo de Bromley. Devido a falta de dados experimentais disponiveis na literatura

para as constantes envolvendo o ion HCrOg4, adotou-se os valores das constantes

para o ion CrO4%.

Tabela 12 — Valores numéricos para as constantes presentes no modelo de Bromley para

determinacgéo dos coeficientes de atividade na fase liquida para os ions HCrO4 e CI-.

Parametro Valor
BHcroa-,k+ -0,0003
BHcros- 0,0190
Bh+ 0,0875
OHCro4- -0,3300
OH+ 0,1030
Bal-,k+ 0,0240
Bel-,H+ 0,1433
Ao 1,1753 kg¥2.mol-1/2

Fonte: Bromley, 1973.



Para a fase sdlida, os coeficientes de atividade sédo calculados por meio do

modelo de Wilson, para o HCrO4', reescrevendo a Equacéo 35 como:

In(yucro,-®) =1
— ln(yHCro4- + }’cz-AHCr04‘Cl‘)

_ [ YHCro,~ Yer-Acimuero,~ l

(145)

+
Yucro,~ T Yai-Ducro,~ci-  Yucro,~Nci-Hero,~ + Yei-

Para o CI-:

In(ye-®) =1- ln()’cz— + yHCr04_ACl_HCrO4_)

_ l Yci- " Yucro,~Aucro,~ci- l (146)
Yei- + Yucro,~Aci-nero,~  Yei-Aucro,~ci- + Yucro,~

Para que o modelo possa ser utilizado para predicdo dos dados de equilibrio, o
mesmo deve ser ajustado com o conjunto de dados experimentais obtidos de acordo
com a metodologia apresentada na secdo 4.5. A Figura 17 apresenta o algoritmo
utilizado para ajuste dos dados, implementado em linguagem de programacao Python.

A funcéo objetivo (Fobj) utilizada para otimiza¢do do modelo foi a Equagéo 39.

O cdbdigo |é os dados de entrada, que podem ser divididos em dados
experimentais (obtidos pela metodologia apresentada na secdo 4.5), parametros
conhecidos (constantes do modelo apresentados na Tabela 12 e carga dos ions) e

propriedades fisico-quimicas das espécies e solucao.

Em seguida, prossegue com o célculo de todas as constantes utilizadas no
modelo. Desta maneira, o cddigo pode seguir com o calculo dos coeficientes de
atividade para fase liquida de acordo com o modelo escolhido. O calculo dos
coeficientes de atividade na fase sélida € feito mediante uma estimativa inicial dos
parametros Awxcroas-ci- ; Aci- Heroa- ; Kheros- cl-. Desta maneira, é possivel obter as razdes

ibnicas na fase sélida, resolvendo a Equacgéo 127.

Apos o calculo das razdes idnicas da fase soélida pelo modelo da LAM néo ideal,
o algoritmo compara os valores calculados com os valores experimentais, por meio
do célculo da funcdo objetivo (Equagéo 39). Se a funcéo objetivo for um ponto de

minimo, o0 processo se encerra € 0s parametros Awxcros-cl- ; AckHcros- ; Khcros-cr-,
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representam seus valores otimizados. Se Fobj ndo for um ponto de minimo, novos
valores sao atribuidos as constantes Axcros-cl- ; Aci-Hcros- ; Krcros-ci- pelo método
Simplex (BORBA, 2009; OSTROSKI, 2009).

Figura 17 - Algoritmo de ajuste do modelo da LAM néo ideal escrito em Python.

Entrada de dados:
Propriedades: psol, MWycio4-, MWei.,, MW, € MWy, Solugédo da LAM néo ideal:
Parametros conhecidos: Ay, Zncio4-» Zcl Zk+ € Zu+, Baip+, Bai- YHC0-mod € Yci-mad
K+ Brcioa-k+ Brcioa Bht, OHcros- € Oh
Dados experimentais: Yrco4-, Yo Crcios- Cal, Ck+ € Che

\i

A4

\4
Calculo dos parametros: Calculo da fungéo objetivo (Fop)
Converséo para molalidade — m = C/MWi,.psol
Calculo I, Zgi- p+, Zct ke ZHCI04-Key ZHCi0a-H+ Bal-ps Barke+
Brcios-k+ Bhcoa-p+ Fol- € Frcios--

'

Calculo dos coeficientes de atividade na fase
liquida:
YHcro4-s € Yci-s

l

Estimativa inicial dos parametros:
Aucioa-ct ; Nci-pcros ; Krcroa-cr

A

Método de otimizacédo Simplex,
avalia se Fopj € um ponto de
minimo.

Novos valores para:

Fobj = Fopjminimo?
Ancios-cr ; Ne-peros 5 Khcros-cr ! !

Sim

\4
Calculo dos coeficientes de atividade na
fase sélida:

YHcroa-R € YR

T—Valores gerados pelo método Simplex

Parametros 6timos:
NArcioa-ci- 5 Nai-perosa ; Kneos-cr

5.3. Isotermas de Adsorcéo

Os dados experimentais obtidos a partir da metodologia apresentada na secao
4.6 serviram como base para o ajuste dos modelos de isotermas de Langmuir
(Equacéo 43) e Freundlich (Equacao 48). Os parametros de ajuste dos modelos foram
determinados a partir de regressdo linear, utilizando a forma linearizada das
isotermas, Equacdes 45 e 49, para os modelos de Langmuir e Freundlich,

respectivamente. A regressao linear foi feita empregando software comercial Excel®.
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5.4. Cinética em Batelada e Determinacéo da Difusividade

Os dados experimentais cinéticos obtidos em batelada foram ajustados aos
modelos de cinética de pseudo primeira ordem (Equacdo 53) e pseudo segunda
ordem (Equacéo 56). O ajuste foi feito empregando o método do Gradiente Reduzido
Generalizado ndo linear (GRG néo linear) implementado na ferramenta Solver®, do
software comercial Excel®. A Funcéo objetivo utilizada no processo de otimizagéo é

representada pela Equagéo 147.

N
F = Z [(qjmod_qjexp)z] (147)
i=1

Inspecionando as Equacdes 52 e 90, € possivel escrevermos:

K1 = KS (148)

Desta maneira, substituindo-se o valor de K1 obtido do ajuste do modelo cinético
aos dados experimentais na Equacao 91, pode-se calcular o valor da difusividade do
HCrOa4 nas resinas de troca idnica. Para este célculo, desconsiderou-se o efeito do

fator de correcéo da nao linearidade das isotermas de troca ibnica.

5.5. Cinética em Leito Fixo

O perfil da curva de ruptura, descrito de maneira fenomenolégica, pode ser
calculado pela Equacdo 70, juntamente com as correlagbes adequadas para
representar os efeitos termodinamicos e de transferéncia de massa. O Quadro 2
apresenta as equacbes utilizadas para compor o modelo fenomenologico de
representacdo da curva de ruptura, sujeitas as seguintes hipoteses simplificadoras:
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I. Coluna isotérmica e isobéarica;
II.  Espécies em equilibrio termodinamico na interface soélido-liquido;
[ll.  Sitios de troca ibnica distribuidos homogeneamente;
IV.  Transferéncia de massa descrita pela teoria FML,;
V. Propriedades da resina e da fase liquida constantes;
VI.  Efeitos de expansao e contracdo na fase soélida despreziveis;
VIl.  Disperséo radial desprezivel;
VIIl.  Transferéncia de massa no filme e difusdo no solido como etapas

sequenciais, controladoras da taxa de troca ibnica;

Quadro 2 - Equacdes utilizadas para a representacéo do perfil da curva de ruptura, a partir de uma

abordagem fenomenolégica.

Descricao Equacéao
- aC;  p,0q; ac; 92C;
B.M. Fase liquida i R a5 | i - 70
“ ot T e ot THaz ~ Peigp (70)
dq;
Transporte de massa a_tj = Ken (950 — q;) (149)
Coeficiente de transferéncia de 1 Qe 1,
= pp + (100)
massa Kemn  3k¢C; 15D; 5
L s s A _ CIoKLCje
Equilibrio Termodinamico Qje = 7 T K, G, (43)
B.M. Fase sdlida 9% _ Kene (95 — /) (149)
ot je J
Dy Re)(S
Dispersdo axial Yy 4y, (Re)Sc) (85)
D, £
As condic¢des iniciais do sistema podem ser representadas por:

Ci(0,z) =0 (150)
Ci(0,z) =0 (151)
q;(0,2z) =0 (152)
9:(0,2) = q, (153)

Onde j representa o HCrO4 e i 0 CI-.
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Foram utilizadas condi¢des de contorno sugeridas por Danckwerts (1953), para o

topo da coluna em z = 0:

oC;
Daxj 6_21 = Uy (Cj(t» 0) - Cjo) (154)

Para base da coluna, em z = L:

% _, (155)
0z

5.5.1. Resolucédo do Modelo Matematico

O modelo matematico foi resolvido empregando o método das linhas. O método
das linhas consiste na reducdo da equacdo diferencial parcial a um conjunto de
equacdes diferenciais ordinérias, dependentes apenas do tempo (PETZOLD e
ASCHER, 1998). As equacdes diferenciais ordinarias (ODE) resultantes foram
integradas no tempo empregando a rotina numérica ODEINT. A biblioteca ODEINT é
uma traducgéo da rotina LSODA, originalmente codificada em Fortran, para linguagem
Python, e emprega o método Backward Differentiation Formula (BDF) para resolver
sistemas de ODE'’s rigidas (SCIPY, 2021).

Para manter a generalidade do sistema, o modelo foi adimensionalizado no
espaco e no tempo, relacionando a coordenada espacial z e o tempo t com as

variaveis adimensionais:

x=2 156

-2 (156)
Uyt

_ Yot 157

p="o (157)

Onde X é a coordenada espacial adimensional e 8 o tempo adimensional.
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Substituindo as Equacfes 156 e 157 na Equacao 70, retoma-se ao balanco de

massa diferencial para fase liquida, na forma adimensional como:

aC; dq; 0C; 1 92%C;
_]+p_bi+_]_ 'J

00 & 00 ' 39X  Pe; 0X? (158)
p Lu, 9

e = 15
] Daxj ( )

Onde Pej é o numero adimensional de Peclet.

A taxa de transferéncia de massa na forma adimensional pode ser escrita como:

dq;
a_gj = “FML(CIje - Qj) (160
LK,
ArmL = = (161)
u'O
Para as condi¢des iniciais:
€;(0,X)=0 (162)
c;(0,X)=0 (163)
q;(0,X) =0 (164)
:(0,X) = q, (165)
E para as condi¢des de contorno, em X = 0:
aC;
o = Pei(G(6,X = 0) - Go) (166)
E para X =1:
aC;
—J 167
> =0 (167)

A reducdo do modelo matemético a um conjunto de ODE’s foi realizado

empregando o método dos volumes finitos. Este método consiste na integracéo das
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equacdes de conservacado para um volume de controle discreto no espaco (MALISKA,
2017). O numero de ODE’s resultantes depende do numero de volumes finitos
presentes na malha numérica. A Figura 18 apresenta a malha espacial em termos das

varidveis adimensionais, com destaque para um volume finito no interior da malha.

Figura 18 - Malha espacial em termos das variaveis adimensionais, com destaque para um volume

finito P no interior da malha.

X=0

@

o

@

m N AX=;
: k-1

@

S

(s

@
X=1

[{el) [{Peg LN

Integrando a Equacao 158 no intervalo entre “n” e “s”:

C, S pp 04, $9C; s 1 92
—]dX+f p—bﬁdx+f —’dX—f — 2 ax =0 (168)

([P} [{Pogl)

Assumindo um valor médio para Cj entre “n” e “s”, retomamos a Equacao 168

como:

aC}"p pbaqj’p 1 aC} 1 aC}
0 AT 50 A (Gs = Gn) g ax ) “heax) |70 (169)

Adotando o esquema de interpolacdo Upstream Differencing Scheme (UDS) para
os termos convectivos e Central Differencing Scheme (CDS) para os termos

dispersivos, podemos escrever os fluxos nas interfaces como:

104



Cin = Cjp (170)

Cis=Cjs (171)
a¢; Gip—Cin
ox) — AX (172)
n
ac C:c —C;
0G\ _Gis—Gpr
ax)s AX (173)

Substituindo-se as fun¢des de interpolacdo na Equacéao 169, apos manipulacdes
algébricas, chega-se a:

Gr _(_ 1L 2 Vet (=t e+ (——)c
do ~ \ AX Peaxz) P T \ax T Pejax2) N T\ pe;axz) F

(a74)
_Prddp
e do
Identificando os termos entre parénteses:
4 = 1 2
P7AX  PejAX? (175)
Ao = 1 4 1
NTAX T PejAX? (176)
A = 1
57 PejAX? (&77)
Substituindo-se os coeficientes na Equagao 174:
acjp Py dq;,p
25~ = ApCip + AsCis + ANGiy = —— (178)

do

A Equacéo 178 é valida para os elementos internos da malha. Para os elementos
nas extremidades, topo e base, deve-se incorporar as condi¢des de contorno no

procedimento de discretizagdo. A Figura 19 apresenta o volume finito de topo da
malha numérica.
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Figura 19 - Volume de controle localizado na extremidade superior da malha numérica.

:----6----:f X=0
AXI o >
‘ AX !
X=1
Integrando a Equacao 158 entre “f” e “s”, tem-se:
aC; Spp 9q; a¢; S 1 9%C
f aedX ] gang j c’)XdX P_ejc’)XZdX_O (179)

Assumindo um valor médio para Cj entre “f’ e

—-C)—|—) ——2 =0
36 M+ T MK+ (G = Giy) Pe;0X ), Pe; 0X ). (180)
Aplicando a condicao de contorno em X = 0:
aC pb aqu 1 aC
69 AX s 00 AX+( ]f) P aX f_CJ'O) =0 (181)

Aplicando as funcdes de interpolagdo UDS para os termos convectivos e CDS
para os termos dispersivos, agrupando os termos e ap0s manipulacdes algébricas,
tem-se:

dc;,e

Co  ppdq;
L = Ao Gy + A5G + 2 - Po Zip (182)

AX & df
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Onde:

1 1
App=—-—-—
PP AX  PejAX? (183)
.
* " PejAX? (184)

O mesmo procedimento pode ser feito para o volume finito na base da coluna, em
X = 1. A Figura 20 apresenta a malha espacial, com destague para o volume finito

localizado na extremidade inferior da coluna.

Figura 20 - Volume de controle localizado na extremidade inferior da malha numérica.

K|

X=0

Integrando a Equacao 158 entre “f” e “s”, tem-se:

jfacfdx+ fp”aq"dx+jfacf'dx RELAC P 185
Fl e 06 L 0X . Pejox2 " (185)

n n

Assumindo um valor médio para Cj entre “f” e “s™:

0y 22000 Logy o)
Pej 0X f Pe] 0X n

30 2t T 50

AX + (Cifp—Cin) — =0 (186)
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Aplicando a condicao de contorno em X = L:

dC;p Py 94;,p 1 0G
—o M+ T30 AX + (Cif—Cin) — “Pg X =0 (187)

Aplicando as funcdes de interpolagdo UDS para os termos convectivos e CDS
para os termos dispersivos, agrupando os termos e ap0s manipulacdes algébricas,

tem-se:
% = ApsCjp + ANCjn — % dggp (188)
Onde:
Apr = & - PeleXZ (189)
I Pe}% (190)

A taxa de transferéncia de massa e a relacéo de equilibrio termodinamico para o

volume finito “P” sdo apresentados pelas Equacdes 191 e 192.

dq j,P

46 = aFML(Qj,Pe - qj,P) (191)
qo K Cjp

Qipe = ————— 192

jPe 1 +KLC.]'P ( )

A constante de transferéncia de massa por convecc¢ao (k) foi determinada por
diferentes correlacdes, apresentadas na Tabela 5, de modo a identificar qual melhor
adequava as caracteristicas do sistema. Para as difusividades do HCrO4 nas resinas,
utilizou-se os valores calculados pela metodologia apresentada na secéo 5.4. O valor
da difusividade do HCrOa4 no liquido (Dj.) foi de 1,19x10° m?/s (RIVERO et al., 2004).
Os valores experimentais de interesse para as simulacdes foram apresentados na

Tabela 11, na sec¢éo 4.8.
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5.5.2. Refino Malha Temporal e Espacial

O refino da malha temporal e espacial foi realizado para identificar a dependéncia
da solucdo numérica com o tamanho do intervalo de tempo utilizado na integracéo

das ODE’s e com o numero de volumes finitos utilizados na malha numérica.

O efeito da malha temporal foi avaliado utilizando como base o numero
adimensional de Courant (Co), apresentado pela Equacao 193. Para metodologias
explicitas o numero de Courant deve ser mantido abaixo de 1, enquanto para
metodologias implicitas de integracdo o numero de Courant pode ser mantido entre

50 e 100 (ANSYS, 2013). Para malha espacial, variou-se o nimero de volumes finitos
(k).

u,At

C
° Az

(193)

Em termos das variaveis adimensionais, o niumero de Courant é retomado como:

AG
= — 194
Co AX ( )

5.6. Modelos Empiricos Aplicados a Leito Fixo

Os dados experimentais obtidos na se¢éo 4.8 foram ajustados as Equacgbes 112,
117 e 120 utilizando o método do Gradiente Reduzido Generalizado nédo linear (GRG
ndo linear) implementado na ferramenta Solver®, do software comercial Excel®. A
Funcao objetivo utilizada no processo de otimizacdo é representada pela Equacéo
195.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Equilibrio de Troca Iénica

6.1.1. LAM ideal

A Tabela 13 apresenta o resumo dos parametros estatisticos do ajuste do modelo
da LAM lIdeal para as resinas de troca ionica, nas concentragdes totais de 1,0 e 3,0
meq/L.

Tabela 13 - Pardmetros estatisticos e constante de equilibrio referentes ao ajuste do modelo da LAM
ideal aos dados experimentais para as resinas PFA300 e SSTPFA63 em diferentes concentra¢ces

totais da fase liquida.

Resina Concentracéo total (meg/L) KHcros-,ci- r R2

PFA300 1,0 145,49 £ 54,4 0,801 0,641

PFA300 3,0 103,60 + 74,98 0,568 0,323
SSTPFA63 1,0 125,47 £ 51,95 0,734 0,538
SSTPFAG3 3,0 137,62 + 46,80 0,796 0,634

Analisando os dados apresentados na Tabela 13, nota-se que o ajuste nao foi
satisfatério em nenhum dos casos avaliados. As constantes de equilibrio de troca
ibnica ndo apresentaram variacao significativa entre os ajustes, permanecendo todas

na mesma ordem de grandeza.

O Quadro 3 apresenta a relacéo de equilibrio para os quatro casos ajustados. A
relacdo de equilibrio € obtida substituindo o valor da constante de equilibrio de troca

ibnica na Equacao 125.
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Quadro 3 - Relacdes de equilibrio de acordo com modelo da LAM ideal para o par binario HCrO4 e CI-

Relacao de equilibrio Resina Co (meqg/L)
Vuero,” =177 451:32?';?01_%&04_ (196)  PFA300 1,0
Vicro,™ =77 1031,2(3)infoij;}1&04_ (197)  PFA300 3,0
Vucro,” =77 1251,42152769::?0;}1&04_ (198) SSTPFAG3 1,0
Yueroy™ =77 13'71,ZZ;C6HZC)::iji_xHCTO4— (199) SSTPFAG3 3,0

A Figura 21 apresenta os diagramas xy do sistema HCrO4 - Cl- para a resina
PFA300, enquanto a Figura 22 apresenta os diagramas xy deste sistema para a resina
SSTPFAG63, calculados pela Equacdo 196 (Figura 21a), Equacdo 197 (Figura 21b),
Equacédo 198 (Figura22a) e Equacao 199 (Figura 22b). As fracdes ibnicas para o CI

podem ser calculadas pelas Equacdes 123 e 124.

Para ambas as resinas nas duas concentragdes totais da fase liquida, nota-se um
comportamento extremamente favoravel para a remocao de HCrO4 pela fase sélida.
Este fato também pode ser verificado pelos elevados valores da constante de
equilibrio Kxcros-ci-. Mesmo com um ajuste pobre dos modelos, qualitativamente, os

altos valores de Khcros-ci-. indicam elevada preferéncia da fase solida pelo HCrO4' .

Ao comparar as Figuras 21 e 22, visualmente nota-se que a representacéo dos
dados de equilibrio pela LAM ideal foi melhor para a resina PFA300 em 3,0 meg/L.
Para a resina SSTPFA63 nota-se um ponto de maximo nos dados experimentais,
proximo a x = 0,15, para as duas concentragdes totais da fase liquida. Este ponto de
maximo, e posterior queda da fracdo ibnica da fase sélida enquadra as isotermas
apresentadas nas Figuras 23a e 23b na classe Hmx, relatada no trabalho de Giles et
al. (1960). As isotermas apresentadas pelas Figuras 22a e 22b também podem ser
classificadas na classe Hmx, seguindo a mesma metodologia de classificacédo de Giles
et al. (1960). Contudo, o ponto de maximo para a resina PFA300 € mais sutil, e a

gueda da razao ibnica na fase sélida menos pronunciada.
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Figura 21- Diagramas xy do sistema HCrO4 - CI- para a resina PFA300 a) concentracao total de 1,0

meq/L, calculado pela Equacdo 196 b) concentracao total de 3,0 meg/L, calculado pela Equacédo 197.

(@)

{(b)

I 1 I T I I
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0,8 |
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0,0
1 1 1 1 1 1
® HCrO, 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
® CI
——HCrQ, - LAM Ideal
——CI" - LAM ideal
I I I T 1 T
10 8- 1
0,8 | i i
06 I i 1
>
04 ¢
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Figura 22 - Diagramas xy do sistema HCrOus- - Cl- para a resina SSTPFA63 a) concentragdo total de

1,0 meg/L, calculado pela Equacdo 198 b) concentracéo total de 3,0 meg/L, calculado pela Equacao

199.
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6.1.2. LAM Néo-Ideal

A Tabela 14 apresenta o calculo dos coeficientes de atividade do HCrO4 para as
composicdes da fase liquida em equilibrio com a fase soélida, obtidas a partir do
procedimento experimental descrito na secdo 4.5. Para o Cl, os valores numéricos do
coeficiente de atividade calculados pelos modelos de Debye-Huckel e Davies séo
iguais aos apresentados na Tabela 14 para o HCrO4", uma vez que séo funcdo apenas
da forga i6nica da solu¢do. Para o modelo de Bromley, os valores do coeficiente de
atividade do CI sofreram pequenas alteracdes se comparados aos valores para o
HCrO4. Nota-se que para todas as condi¢des, a forca idnica (I) foi menor que 0,01
molal. Segundo Zelmatis et al. (1986), o modelo pioneiro de Debye-Huckel pode ser

aplicado com boa representatividade para forcas ibnicas menores que 0,01 molal.

O desvio de previsdo do coeficiente de atividade na fase liquida para o HCrO4
entre os modelos de Debye-Huckel e Bromley, e entre os modelos de Davies e
Bromley, foram de aproximadamente 7% para a concentracao total de 1,0 meqg/L e
11% para 3,0 meg/L. O desvio de previsdo entre os modelos de Debye-Huckel e

Davies ficaram menores que 0,2% para as duas concentracdes totais da fase liquida.

Sugere-se que os desvios de previsdo entre os modelos sejam pelo fato do
modelo de Bromley levar em conta contribuicdes eletrostaticas para representar forcas
de longo alcance pelos pares de ions, enquanto os modelos de Debye-Huckel e
Davies considerem apenas o efeito da forga idnica (BROMLEY, 1973; PETRUS e
WARCHOL, 2003).

Para este trabalho, manteve-se o modelo de Bromley para o célculo do coeficiente
de atividade na fase liquida, devido aos bons resultados observados para este modelo
nos trabalhos de Borba (2009), Ostroski (2009) e Canevesi et al. (2009).
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Tabela 14 - Coeficientes de atividade do HCrO4 para fase liquida nas condi¢cdes experimentais, para

a concentracao total de 1,0 e 3,0 meq/L, calculados pelos modelos de Debye-Huckel, Davies e

Bromley.

PFA300 - 1,0 meg/L

Razéo ibnica  Debye-Huckel Davies Bromley Dif. DH-B Dif. D-B | (molal)
0,1 1,03771 1,03701 0,96513 7,0% 6,9% 0,00099
0,3 1,03731 1,03663 0,96545 6,9% 6,9% 0,00097
0,5 1,03691 1,03624 0,96578 6,9% 6,8% 0,00095
0,7 1,03650 1,03584 0,96610 6,8% 6,7% 0,00093
0,9 1,03609 1,03545 0,96644 6,7% 6,7% 0,00091

PFA300 - 3,0 meg/L
0,1 1,06621 1,06414 0,94209 11,6% 11,5% 0,00297
0,3 1,06550 1,06347 0,94257 11,5% 11,4% 0,00291
0,5 1,06479 1,06280 0,94306 11,4% 11,3% 0,00285
0,7 1,06406 1,06212 0,94355 11,3% 11,2% 0,00279
0,9 1,06333 1,06143 0,94406 11,2% 11,1% 0,00272
SSTPFA63 - 1,0 meg/L
0,1 1,03771 1,03701 0,96513 7,0% 6,9% 0,00099
0,3 1,03731 1,03663 0,96545 6,9% 6,9% 0,00097
0,5 1,03691 1,03624 0,96578 6,9% 6,8% 0,00095
0,7 1,03650 1,03585 0,96611 6,8% 6,7% 0,00093
0,9 1,03609 1,03545 0,96644 6,7% 6,7% 0,00091
SSTPFA63 - 3,0 meg/L
0,1 1,06621 1,06414 0,94209 11,6% 11,5% 0,00297
0,3 1,06550 1,06347 0,94257 11,5% 11,4% 0,00291
0,5 1,06479 1,06280 0,94306 11,4% 11,3% 0,00285
0,7 1,06406 1,06212 0,94356 11,3% 11,2% 0,00279
0,9 1,06333 1,06143 0,94406 11,2% 11,1% 0,00272

A Figura 23 apresenta os diagramas xy do sistema HCrO4 - Cl- para a resina

PFA300, enquanto a Figura 24 apresenta 0s diagramas Xy para este sistema

considerando a resina SSTPFA63, calculados pelo modelo da LAM Nao Ideal. O

método de otimizacdo empregado encontra-se exemplificado na Figura 17. A funcéo

objetivo utilizada foi a Equacdo 39 devido aos bons resultados de ajuste obtidos por

Borba (2009) e Ostroski (2009), ao aplicarem a LAM néo ideal para previsao de dados

de equilibrio em trocadores catinicos.
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Figura 23 - Diagramas xy do sistema HCrO4 - Cl- para a resina PFA300 a) concentracao total de 1,0

meq/L b)concentracéo total de 3,0 meg/L, calculados pelo modelo da LAM Né&o Ideal.
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Figura 24 - Diagramas xy do sistema HCrO4 - Cl- para a resina SSTPFA63 a) concentracgdo total de

1,0 meg/L b) concentracédo total de 3,0 meg/L, calculados pelo modelo da LAM N&o Ideal.
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A Tabela 15 apresenta os valores numéricos para as constantes Aucros-ci- ; Aci-
Hcros- ; Kheros-cl, € 0 valor da funcdo objetivo apos a otimizacdo do modelo com os

dados experimentais, para as resinas PFA300 e SSTPFAG3.
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Tabela 15 - Valores para as constantes de interacdo binaria entre o par idnico HCrO4 - CI (Ancros-cr- ;

NctiHeroa-), constante de equilibrio para reacao de troca ibnica (Krcros-cr) € fungéo objetivo (Fobj).

Resina Co (meq/L) Khcroa-ci- Nncros-cl- Ncl-Heroa- Fobj

PFA300 1 48,26 0,000 2,352 0,1607

PFA300 3 64,99 0,000 0,926 0,0038
SSTPFAG3 1 28,49 12,652 0,079 0,3669
SSTPFA63 3 66,86 0,000 1,511 0,1273

Visualmente, ao comparar o ajuste obtido pelo modelo da LAM Ideal, para a resina
PFA300 (Figuras 21a e 21b), com o ajuste obtido pelo modelo da LAM Néo Ideal
(Figuras 23a e 23Db), nota-se que o segundo representa com maior fidelidade os dados
experimentais. O melhor ajuste sugere que a insercédo de termos no modelo que
corrigem nao idealidades melhora a representacdo do fenbmeno da troca idnica.
Analisando os coeficientes de atividade na fase liquida, apresentados na Tabela 14,
percebe-se um desvio de aproximadamente 6% e 11% da condicao ideal para fase
liguida nas concentracdes de 1,0 e 3,0 meqg/L, respectivamente. Desta maneira,
sugere-se que a fase sélida contribui em maior grau para os desvios da idealidade do

sistema.

Para a resina SSTPFA63, o modelo da LAM Né&o Ideal representou melhor o
comportamento dos dados que o modelo ideal. Contudo, a representacédo dos dados
de equilibrio foi pobre para fracdes ibnicas na fase liquida acima de 0,2. Uma vez que
o desvio da idealidade na fase liquida € baixo, entre 6% e 11%, atribui-se a fase sélida
a razao pelo desvio da idealidade do sistema. Segundo Giles et al. (1960), quando a
isoterma assume o perfil Hmx, apresentando um ponto de maximo, € porque ocorrem
interacOes soluto-soluto na fase liquida, fator este que também pode interferir nos
desvios de predicdo do modelo, uma vez que o0 mesmo ndo contempla interacbes

entre os ions em fase liquida.

As Figuras 25a e 25b apresentam os coeficientes de atividade para a resina
PFA300 e SSTPFAG63, respectivamente, calculados em termos da fracdo de HCrO4
na fase solida (Figura 25a), e com relacdo a Cl (Figura 25b), para ambas as

concentracOes totais avaliadas experimentalmente.
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Figura 25 - Coeficientes de atividade para a resina PFA300 e SSTPFA63 a) para o ion HCrO4 e b)
para o ion CI-.
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Para a resina PFA300, com baixa ocupacéo de seus sitios ativos pelo HCrO4, 0
coeficiente de atividade na fase solida para o HCrO4 apresenta elevado desvio da
idealidade. A medida que a resina remove o HCrO4 da fase liquida, o coeficiente de
atividade tende a 1, ou seja, aproximando-se da condicao de idealidade. Para o Cl-, o

7

comportamento é reverso. Este fato indica que para ambas as formas ibnicas da
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resina existem desvios da idealidade presentes durante o fenémeno, justificando o

melhor ajuste do modelo.

Para a resina SSTPFA63, a tendéncia ndao foi a mesma para as duas
concentracdes totais avaliadas, quando comparado aos resultados da resina PFA300.
Acredita-se que este desvio possa ser atribuido a deficiéncia do modelo em

representar o mecanismo de troca idnica nesta resina.

Analisando os valores da constante de equilibrio termodinamico apresentados na
Tabela 14, nota-se que para todos 0s casos a troca i6nica é favoravel para o HCrO4'.
Para as resinas, ndo houve variacdo significativa na constante de troca idnica ajustada
para a concentracdo de 3 meg/L. Os parametros de alteracdo binaria ndo se
mantiveram constantes e apresentaram dependéncia da concentracdo total da fase
liquida. Allen et al. (1990), em suas investigacdes sobre a aplicabilidade do modelo
de Wilson para predizer o comportamento ndo ideal da fase sélida, relatam que para
sistemas binarios os valores dos parametros ajustados podem variar para diferentes

concentracdes totais da fase liquida.

Mehabia et al. (1994) atribuiram este comportamento a dificuldade em se realizar
otimizacdes multivariaveis. Os autores justificam que durante o processo de
otimizacao pode-se chegar em regifes da curva onde a varia¢do do valor resultante
da funcao objetivo é baixo, dificultando o ajuste do modelo. Outro fator é a presenca

de minimos locais na superficie, dificultando o procedimento matemético.

Para a resina SSTPFA63, mesmo que os valores das constantes de equilibrio
tenham sentido fisico, a incapacidade de predizer a composicédo da fase sélida para
razbes ibnicas na fase liquida acima de 0,2 elevam o erro atribuido ao modelo,
prejudicando sua capacidade de predicéo do equilibrio de troca ibnica. Desta maneira,
o melhor ajuste para a LAM néo ideal foi obtido para as resinas na concentracéo total

de 3,0 meq/L, onde a resina PFA300 apresentou melhor ajuste.

A disponibilidade de trabalhos na literatura com aplicagdo do modelo da LAM ao
sistema HCrO4 - CI s&o escassos. Rivero et al. (2004) empregaram uma formulagéo
semi-ideal da LAM, incluindo apenas o calculo dos coeficientes de atividade na fase
liguida para predizer o equilibrio de troca ibnica para resina anionica forte e
macroporosa, modelo Lewatit MP-64. Os autores obtiveram o valor de 44,902 para a

constante de equilibrio de troca ibnica, valor este préximo aos obtidos neste trabalho.
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6.1.3. Modelos de Equilibrio de Fases

A Tabela 16 apresenta o coeficiente de correlagao linear obtido para os modelos

de Langmuir e Freundlich ajustados para as resinas PFA300 e SSTPFA63. A Tabela

16 também apresenta o valor dos coeficientes obtidos pelo ajuste dos modelos para

outras resinas de troca i6nica aplicadas para remoc¢ao do HCrOg4, disponiveis na

literatura.

Tabela 16 - Coeficiente de correlacado linear para os modelos de Langmuir e Freundlich aplicados

para a remoc¢do de HCrO4 considerando diferentes resinas de troca idnica.

Referéncia Resina Modelo R?

Rivero et al., 2004. Lewatit MP-64" Langmuir 0,8750
Rivero et al., 2004. Lewatit MP-64™ Freundlich 0,9870
Edbali e Pehlivan, 2010. Amberlite IRA96™ Langmuir 0,9980
Edbali e Pehlivan, 2010. Amberlite IRA96™ Freundlich 0,9120
Edbali e Pehlivan, 2010. Dowex 1x8™ Langmuir 0,9980
Edbali e Pehlivan, 2010. Dowex 1x8™ Freundlich 0,9490
Gode e Pehlivan, 2005. Lewatit MP-62" Langmuir 0,9400
Gode e Pehlivan, 2005. Lewatit M-610" Langmuir 0,9900
Neagu e Mikhalovsky, 2010. PyR1* Langmuir 0,9973
Neagu e Mikhalovsky, 2010. PyR1* Freundlich 0,9998
Neagu e Mikhalovsky, 2010. PyR2* Langmuir 0,9989
Neagu e Mikhalovsky, 2010. PyR2* Freundlich 0,9998
Shi et al., 2009. D301™ Langmuir 0,9973
Shi et al., 2009. D301" Freundlich 0,9493
Shi et al., 2009. D314 Langmuir 0,9995
Shi et al., 2009. D314 Freundlich 0,8920
Shi et al., 2009. D354™ Langmuir 0,9999
Shi et al., 2009. D354" Freundlich 0,8981
Este trabalho PFA300™ Langmuir 0,9712
Este trabalho PFA300™ Freundlich 0,9756
Este trabalho SSTPFA63™ Langmuir 0,8793
Este trabalho SSTPFA63™ Freundlich 0,9413

* - Resina anibnica fortemente basica, macroporosa e matriz estirénica; ™ - Resina aniénica
fracamente basica, macroporosa e matriz estirénica;.

Hkk

- Resina anibnica fortemente bésica, tipo gel e

matriz estirénica; * - Resina anidnica fortemente basica, grupo funcional piridinico; - - Resina aniénica
fracamente béasica, macroporosa e matriz acrilica.
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Os valores para R? apresentados na Tabela 16 mostram que os modelos de
Langmuir e Freundlich ajustam bem os dados de equilibrio para resinas anionicas
aplicadas na remocao de HCrO4 em condi¢Bes acidas. O pior ajuste foi obtido por
Rivero et al. (2004) e para a resina SSTPFA63, para o0 modelo de Langmuir, seguidos
do ajuste feito por Shi et al. (2009) para a resina D354, empregando o modelo de
Freundlich. Para os demais sistemas o valor de R? foi maior que 0,90, indicando boa
representatividade dos dados, reforcando o bom desempenho dos modelos de
equilibrio de fases adaptados para a teoria de troca idnica.

A Tabela 17 apresenta os valores dos parametros ajustaveis para os modelos de
Langmuir e Freundlich usados no presente estudo e para os sistemas disponiveis na
literatura. Os valores das constantes para a isoterma de Langmuir tiveram suas
unidades convertidas, de maneira a equalizar a apresentacdo dos dados. Para a
isoterma de Freundlich, as unidades nao foram convertidas devido sua dependéncia

com o valor de n.

O valor de K. pode ser interpretado como uma medida da afinidade do adsorvente
pelo adsorbato, adaptando para a troca ibnica a afinidade da resina anibnica ao
HCrO4 (NASCIMENTO et al., 2014). Ao analisar os dados da Tabela 17 para o modelo
de Langmuir, nota-se elevados valores de K. encontrados por Edbali e Pehlivan (2010)
e Gode e Pehlivan (2005) para as resinas Amberlite IRA96, Dowex 1x8, Lewatit MP-
62 e Lewatit M-610. Contudo, ao analisar os valores de qo, 0 qual reflete a maxima
retencdo de HCrO4, verifica-se que os valores estdo muito abaixo da capacidade
maxima de troca idnica reportada pelos fabricantes da resina. Este fato ocorre devido
ao uso de um excesso de resina para uma baixa concentracdo de HCrO4 na fase
liquida, durante a obtencdo dos dados experimentais. Outro indicativo da
inconsisténcia destes dados pode ser notada ao fazer-se um comparativo do valor
reportado para a resina Lewatit MP-62 com a resina Lewatit MP-64, utilizada no estudo
de Rivero et al. (2004). Para estruturas semelhantes das resinas, e em condicdes

experimentais parecidas, esperava-se resultados na mesma ordem de grandeza.

Para as resinas avaliadas neste estudo, nota-se que a maior afinidade do HCrO4
ocorreu para a resina SSTPFA63. A menor capacidade de troca para a resina
SSTPFA63 pode ser explicada devido a tecnologia utilizada na sua sintese. A

tecnologia SST® é exclusividade patenteada pela Purolite®, onde a resina apresenta
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seu interior inativo para troca idnica. Desta maneira, possui menos sitios ativos
disponiveis, tornando sua capacidade de troca menor se comparada as resinas da
grade convencional. Comparadas com as resinas Lewatit MP-64, PyR1 e PyR2, as
resinas PFA300 e SSTPFAG63 apresentaram maior afinidade pelo HCrO4'.

Tabela 17 - Parametros ajustaveis para os modelos de Langmuir e Freunlich para diferentes resinas

anibnicas aplicadas para o processo de remog¢éo de HCrO4'.

Langmuir Freundlich
Referéncia Resina KL (L/mg HCrO4) qo (meq/g) Kr(mg®m LM g-1) n
Paero et al., Lewatit MP-64" 0,209 2,405 1,815 5,160
Edbali e . -
Pehlivan, 2010. Amberlite IRA96 51,894 0,491 4,301 2,399
Edbali e
Pehlivan, 2010. Dowex 1x8 81,924 0,481 6,059 2,207
Sc())c()j: e Pehlivan, o vatit MP-62~ 1092,948 0,400 . -
Gode e Pehlivan, | o4t M-610" 1519,837 0,410 : i
2005.
Neagu e
Mikhalovsky, PyR1* 0,032 2,187 33,110 3,180
2010.
Neagu e
Mikhalovsky, PyR2* 0,050 2,750 45,480 4,020
2010.
Shi et al., 2009. D301™ 2,064 2,917 79,086 6,094
Shi et al., 2009. D314 1,126 2,319 58,036 5,903
Shi et al., 2009. D354™ 3,517 3,008 88,328 6,627
Este trabalho PFA300™ 0,776 4,278 1,633 4,131
Este trabalho SSTPFAG3™ 1,275 3,113 1,418 5,074

* - Resina anibnica fortemente basica, macroporosa e matriz estirénica; ™ - Resina aniénica

Hkk

fracamente basica, macroporosa e matriz estirénica;.”™ - Resina anidnica fortemente basica, tipo gel e
matriz estirénica; * - Resina anidnica fortemente basica, grupo funcional piridinico; - - Resina aniénica
fracamente bésica, macroporosa e matriz acrilica.

Ao comparar a capacidade maxima de troca ibnica obtida pelo ajuste do modelo
de Langmuir para as resinas PFA300 e SSTPFA63, com a capacidade maxima
reportada pelo fabricante de 3,54 e 2,60 meq/g, respectivamente, nota-se um desvio
de 20,8% para a PFA300 e 16,5% para resina SSTPFAG63. Este desvio pode ser
causado devido a mecanismos paralelos envolvendo o HCrO4 e a resina de troca
ibnica, ou entdo, devido a nao idealidades presentes no sistema. Uma vez que 0s

dados foram gerados em triplicata, descartam-se erros experimentais que possam ter
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ocasionado estes desvios. Possiveis mecanismos da troca idnica para o HCrO4 em

resinas anibnicas serdo discutidos na Secao 6.1.5.

O valor de 1/n, calculado a partir da constante n do modelo de Freundlich
representa o grau de linearidade do processo de adsor¢cdo. Como é um parametro
adimensional, pode-se comparar os valores reportados na literatura com os valores
obtidos para as resinas PFA300 e SSTPFA63. Segundo Nascimento et al. (2014),
isotermas favoraveis tendem a apresentar valores de n entre 1 e 10. Nota-se que 0s
valores de n encontrados no presente estudo estdo na mesma ordem de grandeza
dos valores reportados na literatura, e podem ser enquadrados como isotermas
favoraveis. Os valores de 1/n calculados sédo de 0,2421 para a resina PFA300 e 0,1971
para a resina SSTPFA63, indicando forte atracdo das resinas pelo HCrO4
(NASCIMENTO et al., 2014).

O Quadro 4 apresenta os modelos de Langmuir e Freundlich escritos para as
resinas PFA300 e SSTPFAG63, aplicando as constantes listadas na Tabela 17. A
Figura 26 apresenta as isotermas calculadas através dos modelos em comparagao
com os dados experimentais para a resina PFA300, enquanto a Figura 27 mostra as

isotermas calculadas para a resina SSTPFAG63.

Quadro 4 - Modelos de equilibrio de fases aplicados a remog¢éo de HCrO4 pelas resinas anibnicas
PFA300 e SSTPFAG63.

Resina Langmuir Freundlich
— 3,32, 0,2421
PFA300 Qe =77 0.7759C, (200) g, =1,6333C, (202)
SSTPFA63 __ 397C (201) g, = 1,4182C,°%7t  (203)
Qe =1 11,2751C, Qe =" e
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Figura 26 - Isotermas calculadas pelo modelo de Langmuir e Freundlich para remocédo de HCrOy,

0,0

empregando a resina anidnica forte PFA300.
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Figura 27 - Isotermas calculadas pelo modelo de Langmuir e Freundlich para remoc¢éo de HCrOu,
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6.1.4. Comparativo Entre os Modelos Termodinamicos

Para possibilitar a comparacdo entre os diferentes modelos empregados na
representacdo dos dados de equilibrio, calculou-se o erro médio quadratico, com base
na funcéo objetivo representada pelas Equacdes 39 e 147. A Tabela 18 apresenta 0s
valores da funcao objetivo para os modelos avaliados. Quanto menor o valor de Fobj,
menor o erro atribuido a predicdo da fracdo ibnica na fase soélida pelo modelo

empregado.

Tabela 18 - Valores da funcdo objetivo, calculada pelas Equacdes 39 e 147, para os modelos

termodindmicos utilizados na representacdo dos dados de equilibrio para as resinas PFA300 e

SSTPFAG3.

Resina Modelo Fobj
LAM ideal - 1,0 meqg/L 0,1800
LAM ideal - 3,0 meqg/L 0,2240
PEA300 LAM néo ideal - 1,0 meg/L 0,1607
LAM néo ideal - 3,0 meq/L 0,0038
Langmuir 0,0778
Freundlich 0,1257
LAM ideal - 1,0 meqg/L 0,4582
LAM ideal - 3,0 meqg/L 0,2290
SSTPEAG3 LAM néo ideal - 1,0 meq/L 0,3669
LAM néao ideal - 3,0 meg/L 0,1273
Langmuir 0,1129
Freundlich 0,0436

Para a resina PFA300, o melhor ajuste ocorreu para o modelo da LAM Né&o Ideal
e pelo modelo de Langmuir. Para baixas concentracdes na fase liquida, nota-se que
a LAM Ideal representa de maneira satisfatoria os dados, corroborando com os
estudos de Sengupta e Clifford (1986) que aplicaram o modelo da LAM Ideal para
prever os dados de equilibrio do sistema HCrO4 - Cl- para baixas concentracdes de
HCrOx4.
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Para a resina SSTPFA63 o menor erro de predicdo ocorreu para o modelo de
Freundlich, seguido do modelo de Langmuir. Os modelos da LAM (ideal e nado ideal)
nao apresentaram um bom desempenho para este modelo de resina. Acredita-se que
o fator predominante que tenha dificultado o ajuste dos dados seja a forma da
isoterma. Para os testes experimentais realizados para obtencao dos dados para uso
nos modelos da LAM a forma da isoterma obtida pode ser classificada como Hmx,
seguindo a classificacao de Giles et al. (1960), enquanto para os dados obtidos para
uso nos modelos de equilibrio de fases a forma da isoterma pode ser enquadrada na
classe H2, seguindo o mesmo sistema de classificacdo. Sugere-se que a diferenca no
perfil da isoterma seja ocasionado devido a concentracao do ion competidor, uma vez
gue para os dados obtidos para a LAM sua concentracéo foi controlada de forma a
entender sua interferéncia nos dados de equilibrio.

Outro aspecto importante a ser observado sdo os residuos entre o valor
experimental e o valor previsto pelo modelo. Segundo Borba (2009), os dados
experimentais sdo bem representados pelo modelo quando a distribuicdo dos
residuos é aleatdria, ou seja, valores positivos e negativos, sem tendéncias, e
préximos de zero. A Figura 28 apresenta os residuos para o modelo da LAM Néo Ideal

(Figura 28a) e para os modelos de Langmuir e Freundlich (Figura 28b).

Figura 28 - Distribuicdo dos residuos para os modelos a) LAM nao ideal, b) isotermas de Langmuir e

Freundlich.
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Uma vez que o modelo da LAM N&o Ideal e os modelos de equilibrio de fases
geraram residuos aleatorios (Figuras 28a e 28b), pode-se dizer que os modelos
representam bem os dados, sendo que para a resina PFA300 os residuos do modelo
da LAM Né&o Ideal se aproximam de zero na concentracdo de 3,0 meg/L, enquanto
para a resina SSTPFA300, os menores residuos sdo atribuidos ao modelo de
Freundlich, corroborando com os valores calculados para fungéo objetivo. Para os
modelos da LAM Na&o Ideal na concentracdo de 1,0 meg/L, nota-se que os residuos
se aproximam de zero para valores até 0,20 de raz&o i6nica na fase liquida, e depois

tendem a aumentar.

6.1.5. Seletividade e Mecanismo de Troca l6nica

O mecanismo de troca idnica para as espécies de Cré* em resinas aniénicas pode
ser separado em: |) rea¢gbBes na fase liquida e Il) reagbes de troca na fase sélida
(MUSTAFA et al., 1997; SENGUPTA e CLIFFORD, 1986b). As reacdes de fase liquida

envolvem as reacdes de especiacdo dos oxianions que compdem as espécies de Cré*
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apresentadas no Quadro 1. As reacfes em fase liquida sdo funcédo da concentracao

total de Cr%* e do pH na solucéo.

H,CrO0, & H* + HCrO,~ (R.01)
HCro,” & H* + Cro,*” (R.02)
2HCr0,” & Cr,0,%” + H,0 (R.03)
HCr,0,” & HY 4 Cr,0,% (R.04)

Sengupta e Clifford (1986), em seus trabalhos sobre a remoc¢édo de Crb* da agua
de sistemas de resfriamento empregando trocadores anidnicos, construiram o
diagrama de fases para as espécies de Crb*, representado pela Figura 2, com base
no equilibrio entre as reagbes R.01-R.04. O diagrama delimita as areas de
predominancia entre as espécies H2CrOs, HCrO4, Cr207% e CrO4%, como funcéo da
concentracdo total de Cré* e do pH da fase liquida. Em pH’s &cidos e faixa de

concentracdo do presente estudo, temos o0 HCrO4 como espécie predominante.

Mustafa et al. (1997) sugerem que o mecanismo para remocédo de Cré* em
trocadores anidnicos seja representado de acordo com as reagfes R.06 — R.09. A
reacdo R.09 é relevante apenas em pH acima de 6, podendo ser descartada das
condicBes avaliadas neste estudo. A Reacéo R.07 é conhecida como dimerizagéo do
HCrO4 em fase solida, e foi inicialmente reportada nos trabalhos de Sengupta e
Clifford (1986b)

HCr0,” +R—Cl e R—HCr0, + Cl~ (R.06)
2HCr0,” + 2R — Cl & R, — Cr,0, + 2C1~ + H,0 (R.07)
Cr,0,°~ + 2R — Cl & R, — Cr,0, + 2C1~ (R.08)
Cr0,>~ + 2R —Cl & R, — Cr0O, + 2C1~ (R.09)

Ye et al. (2019) avaliaram o equilibrio entre as reacdes de especiacdo do Cré*
empregando o software PHREEQC, e constataram que em pH igual a 3,0 e

concentracdo de Cr% de 100 mg/L, a espécie predominante foi o HCrOxs,
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representando 90% do Cr®* total, sendo os outros 10% dados por Cr207>. Mesmo em
menor quantidade, a presenca de Cr207% faz com que a reacéo R.08 seja significativa,
uma vez que as resinas apresentam maior seletividade para espécies com maior

carga eletronica.

Sengupta e Clifford (1986b) sugerem que a ocorréncia da reacdo R.07 na fase
sélida possa ser comprovada plotando os dados de seletividade da resina para HCrO4
(YHcroa-/XHcros-) Versus a composicéo na fase sélida (yHcros.). Se espécies de Cr207%
estiverem presentes no trocador idnico, os autores afirmam que devera ocorrer um
ponto de maximo na curva resultante. A ocorréncia da Reacédo R.07 foi comprovada
mais tarde por Mustafa et al. (1997). Os autores realizaram um estudo espectroscopio
para a resina IRA-400, ap6s a remocdo de espécies de Cré* em pH igual a 3, e
observaram bandas caracteristicas do Cr207%- em 760 e 940 cm™, confirmando a
dimerizacdo do HCrO4 na fase solida. A Figura 29 apresenta o perfil de seletividade
para a resina PFA300, enquanto a Figura 30 apresenta o perfil de seletividade para a
resina SSTPFA63, ambos calculados com os dados experimentais obtidos para os
modelos da LAM.

Figura 29 - Perfis de seletividade para o HCrO4 para a resina PFA300 nas concentracdes totais da
fase liquida: a) 1,0 meq/L, b) 3,0 meg/L.
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Figura 30 - Perfis de seletividade para o0 HCrO4 para a resina SSTPFA63 nas concentracdes totais da

fase liquida: a) 1,0 meq/L, b) 3,0 meg/L.
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Observando as Figuras 29a e 29b, nota-se pontos de maximo em ambas as
concentracdes totais da fase liquida na curva de seletividade para HCrO4", indicando
que espécies de Cr207% estdo presentes na fase sdlida, sejam elas devido a reacédo
R.07 ou R.08. Para a resina SSTPFA63 ndo se observou ponto de maximo para a

seletividade.

Sugere-se que a auséncia de Cr207% para resina SSTPFAG3 possa ser explicada
devido a suas caracteristicas de melhor regenerabilidade, em fungdo da tecnologia
SST®. Desta maneira, a espécie divalente de Cré* formada na resina, é trocada pelo
Cl na solucao, fato este que faz com que yncros- apresente um ponto de maximo,
caracterizando a isoterma como do tipo Hmx. Para a resina PFA300, o perfil Hmx é
mais suave devido a sua maior seletividade para espécies divalentes e menor

facilidade de regeneracao.

A capacidade de troca ibnica superestimada pelos modelos de equilibrio de fases
e as maiores capacidades obtidas para estes conjuntos de experimentos podem ser
atribuida as reacdes de condensacao das espécies de HCrO4 na fase sélida, as quais
séo potencializadas devido a menor hidratacdo da fase sélida comparada com a fase
liquida (SENGUPTA e CLIFFORD, 1986b).

Mustafa et al. (1997), em seu trabalho com a resina anidnica fortemente basica,

estirénica tipo gel, IRA-400 investigaram a razao molar entre os ions Cl- e as espécies
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de Cr®* sob diferentes concentracdes de Cré* e pH entre 3 e 11. Os autores explicam
gue para uma razao igual a 1, tem-se a ocorréncia das reacdes R.06 e R.07, e para
uma razao igual a 2, as rea¢fes R.08 e R.09. Para pH entre 2 e 3, os dados revelam
que a medida que a concentracdo de Cr® aumenta, a razdo molar diminui até atingir
valores iguais a 0,84. O fato de a razdo molar entre as espécies ser menor que 1 indica
qgue mais Cré* foi retido pela fase soélida do que CI- foi liberado para fase liquida. Os
autores atribuem este fato as reacées de adicdo do HCrO4, as quais formam CrzO11
e Crs013% na fase soélida. Desta maneira, a capacidade de troca superestimada se
deve ao fato de o mecanismo combinar a troca idbnica com reacfes de condesacdo na
fase solida. Uma vez que a concentracdo de CI- para os experimentos de equilibrio de
fases ndo foi controlada, acredita-se que n&o houve ocorréncia significativa do

processo reverso para troca ionica, explicando o formato H2 para as isotermas.

6.2. Cinética em Batelada

A Figura 31 apresenta e compara a variacdo da quantidade de HCrO4 na fase
sélida de acordo com o tempo de contato com a fase liquida para as resinas PFA300
(Figura 31a) e SSTPFA63 (Figura 31b), com os dados simulados pelos modelos
cinéticos em batelada de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, Equacdes
53 e 56, respectivamente. A Tabela 19 apresenta os valores da fungdo objetivo,
calculados pela Equacao 147, resultantes do procedimento de ajuste dos modelos aos

dados experimentais.

Analisando os valores de Fobj apresentados na Tabela 19 nota-se que o melhor
ajuste ocorreu para resina PFA300 pelo modelo de pseudo primeira ordem. Contudo,
os valores da fungdo objetivo estdo todos na mesma ordem de grandeza, e sao

satisfatorios para ambos os modelos e resinas.
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Figura 31 - Variacédo da quantidade de HCrO4 na fase sdlida de acordo com o tempo de contato com

a fase liquida, e comparativo entre modelos cinéticos para a) resina PFA300 e b) resina SSTPFA6G3,

agitacdo 180 rpm, temperatura 25°C e concentracao inicial 461,95 mg/L.
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Tabela 19 - Valores da funcao objetivo resultantes do ajuste dos dados experimentais de cinética em

batelada aos modelos de pseudo primeira ordem (1°) e pseudo segunda ordem (2°).

Modelo Resina Fobj
1° PFA300 0,025
1° SSTFA63 0,035
2° PFA300 0,039
2° SSTPFAG3 0,034

Analisando o comportamento das linhas continuas e tracejadas apresentadas na
Figura 31, nota-se que ambos os modelos cinéticos representam de forma adequada
0 processo de remocgéao do HCrO4 em batelada pelas resinas PFA300 e SSTPFAG3.
O processo apresentou cinética rapida, com remocao de 92% do HCrO4 da fase
liquida nos primeiros 20 min de experimento. Apds 45 min de experimento a remogcao
foi estabilizada em 99% para a resina PFA300 e apds 60 min para aresina SSTPFAG3.
Comportamentos cinéticos semelhantes foram reportados nos trabalhos de Bhatti et
al. (2013), Shi et al. (2009) e Edebali e Pehlivan (2010) para diferentes resinas

anionicas.

O perfil das curvas apresentadas na Figura 31 revela também que nao ha
diferenca significativa de cinética entre as duas resinas avaliadas. O mesmo
comportamento foi observado no trabalho de Arar (2016), referente a aplicacao das
resinas C100 e SSTC60 para remocdo de Cu?*. A resina de grade convencional,
C100, e a resina SST apresentaram comportamentos cinéticos semelhantes. A
diferenca de comportamento foi notada apenas nos testes de regeneracdo das

resinas, onde a SSTC60 apresentou melhor desempenho.

A Tabela 20 apresenta os valores dos coeficientes Ki e Kz obtidos do ajuste dos
modelos, comparando-os com valores reportados na literatura para diferentes resinas
de troca ibnica. A Tabela 20 também apresenta os valores da difusividade do HCrO4

na resina (Ds,), calculados pela metodologia apresentada na Secéo 5.4.
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Tabela 20 - Constantes cinéticas dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem e

difusividades no soélido para as resinas PFA300 e SSTPFA63, e comparativo com valores obtidos na

literatura.
Resina Ki(minl) Kz (meg/g.min) dp (M) Ds;j (m?/s) Referéncia
PFA300*** 0,210 0,182 5,70E-04  1,89E-11 Este trabalho
SSTPFAB3** 0,187 0,149 5,70E-04  1,68E-11 Este trabalho
Bioadsorvente* 0,00045 4,28775E-05 NA - Marandi, 2011.
B'Oada‘gl‘ie”te " 0,00075 7,7208E-05 NA - Marandi, 2011.
4VP-DVB-EVP+ 0,045 - 2,71E-06  9,18E-17 Casarrubias et al., 2017.
AmberliteXAD-4 -, 1515 i 8,41E-04  3,15E-11 Bhatti et al., 2013
modificada
/Tg:'\’ggie 0,0373 - 5,95E-04 3,67E-12 Edebali e Pehlivan, 2010.
Dowex 1x8** 0,0418 - 2,10E-04 5,12E-13 Edebali e Pehlivan, 2010.
KC31- 0,07 8,54701E-05 - - Lee et al., 2017.
PyrR1+ 0,202 . 6.00E04 202611  NeAgUe khalovsky,
PyrR2+ 0,208 - 6,00E-04 208E-11  Neagu ez'\(;“l‘gha'o"s"y'

* - Adsorventes, bioadsorventes ou resinas ndo idnicas; ** - Resina anidnica fracamente basica,
macroporosa e matriz estirénica;.*** - Resina anibnica fortemente basica, tipo gel e matriz estirénica;
+ - Resina anibnica fortemente béasica, grupo funcional piridinico; - - Trocador i6nico do tipo fibroso.
NA — N&o analisado.

Os valores das constantes cinéticas K1 e K2 demonstram que a velocidade de
remocgéo do HCrO4 € levemente superior para a resina PFA300, comparado a resina
SSTPFA63. Os valores de K1 e Dsj ficaram préximos para as resinas PFA300 e
SSTPFA63 quando comparados as resinas PyrR1, PyrR2 e Amberlite XAD-4
modificada. O valor de Dsj para a resina Amberlite IR96, 3,67x101? m?/s é proximo do
valor reportado por Rivero et al. (2004) para resina Lewatit MP-64 de 1,43x101? m?/s,
demonstrando que a difusdo em resinas macroporosas € mais lenta. Para as resinas
Dowex 1x8 e 4VP-DVB-EVP, os valores de Ds,j foram abaixo dos demais, decorrentes

dos baixos valores de K1 reportados pelos autores.

Esperava-se que o valor da difusividade para a resina Dowex 1x8 fosse
semelhante aos reportados neste estudo, devido a classe das resinas serem iguais.
Uma possivel explicacdo para os desvios nos valores € o pH de conducdo dos
experimentos. Para resina Dowex 1x8, o pH dos testes cinéticos foi ajustado em 5,0,

fora da faixa ideal de 3,0, reportada pelos proprios autores. Casarrubias et al. (2017)
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constataram em seu estudo que o pH exerce forte influéncia no valor de Ki. Os autores

verificaram um aumento de 61% em K1 ao alterarem o pH de 2 para 6.

Os valores de Ds,reportados no presente estudo foram utilizados para alimentar

os modelos fenomenolégicos de leito fixo, para representacdo das curvas de ruptura.

6.3. Cinética em Leito Fixo

6.3.1. Refino Malha

A Figura 32 apresenta o perfil da curva de ruptura, em funcdo do tempo
adimensional, para diferentes refinos de malha espacial. Nestas simula¢cdes o numero
de Courant foi mantido constante, a fim de avaliar apenas o efeito da malha espacial

na precisao do modelo.

Nota-se que a partir de 100 elementos na malha numérica a resposta simulada de
C/Co ndo apresenta variagdes significativas. Logo, pode-se dizer que a partir de 100
elementos atinge-se a convergéncia da malha espacial. Para o restante das
simulacbes apresentadas neste trabalho a malha espacial foi mantida em 100

elementos.

A Figura 33 apresenta a influéncia do passo temporal no perfil da curva de ruptura,
representado através de simulagdes com diferentes nimeros de Courant. Para as trés

condi¢cBes o tamanho da malha espacial foi mantido em 100 elementos.
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Figura 32 - Influéncia do numero de elementos discretos na malha numérica no perfil da curva de

ruptura. Condi¢des experimentais Exp 03, utilizando corregcédo de Dwivedi e Upadhyay para calculo de

k.
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Figura 33 - Dependéncia do passo temporal no perfil da curva de ruptura simulada. Condi¢des

experimentais Exp 03, utilizando correcdo de Dwivedi e Upadhyay para célculo de kf, k = 100.
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A inspecdo da Figura 33 revela que o modelo ndo sofre influéncia do passo
temporal utilizado, uma vez que a solugcdo numérica foi igual para os numero de
Courant de 50, 99,9 e 247,5. Este comportamento é explicado devido ao
desacoplamento das variaveis espaciais e temporais que ocorre ao empregar o
meétodo das linhas, fator esse que restringe o uso deste método numérico para
problemas fisicos onde o desacoplamento das variaveis nao seja possivel (PETZOLD
e ASCHER, 1998). Para o restante das simulacdes apresentadas neste trabalho o
namero de Courant foi mantido em 99,0 visando diminuir o nimero de iteracdes e

aumentar a velocidade de processamento do algoritmo.

6.3.2. Avaliacdo das Correlacdes para Calculo ks

O significado do coeficiente de transferéncia de massa por conveccéao é complexo,
o valor expresso por ele traz com si, subjetivamente, informacdes referentes a
geometria do sistema, propriedades termodinamicas e de transporte do fluido
(CREMASCO, 2015). Esta complexidade em se entender os fendbmenos que regem a
conveccao deram origem as correlacdes empiricas para o calculo deste coeficiente
para diversos sistemas, sob diferentes condi¢cdes de fluxo. A fim de identificar qual a
melhor correlacdo de transferéncia de massa para cada curva de ruptura obtida no
laboratorio (Exp 01, Exp 02, Exp 03 e Exp 04) diferentes correla¢des foram avaliadas

para o calculo de ki no sistema de leito empacotado de resina.

A Figura 34 apresenta as curvas de ruptura calculadas para a resina PFA300,
para a condicao experimental Exp 01 (Figura 34a) e Exp 03 (Figua 34b), enquanto a
Figura 35 apresenta as curvas de ruptura para a resina SSTPFAG63, para a condi¢céo
experimental Exp 02 (Figura 35a) e Exp 04 (Figura 35b). Algumas correlagbes
apresentadas na Tabela 5 ndo foram utilizadas por ndo atender aos critérios de
validade de Re, enquanto outras foram descartadas devido a sua similaridade com as

correlagdes selecionadas.
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Figura 34 - Curvas de ruptura simuladas utilizando diferentes correlacfes para o calculo de kf para a

resina PFA300 sob as condi¢des experimentais a) Exp 01 e b) Exp 03.
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Figura 35 - Curvas de ruptura simuladas utilizando diferentes correlacfes para o calculo de kf para a

resina SSTPFAG63 sob as condi¢bes experimentais a) Exp 02 e b) Exp 04.
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As Figuras 34 e 35 demonstram a melhor representacéo de kr pela correlacéo de
Kataoka et al. (1972) para as condi¢des do Exp 01, Exp 02 e Exp 04. O Exp 03 foi
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melhor representado pelas correlacdes de Dwivedi e Upadhyay (1977) e Wilson e

Geankoplis (1966), sendo estas com desempenho semelhante.

A inclinagdo da curva de ruptura traduz informacdes da zona de transferéncia de
massa no sistema de leito fixo. Curvas com menores inclinacdes refletem em zonas
de transferéncia de massa maiores. Além da inclinacdo da curva, a alteracdo da
correlagdo causa variagdo no momento de ruptura (6n) do leito fixo. A alteracdo do
ponto de ruptura é atribuida ao aumento do valor de k: calculado por diferentes
correlacdes (LV et al., 2008). A Tabela 21, apresenta os valores de ks calculados para
cada simulacéo, nas diferentes condicbes experimentais, onde € possivel observar
que o uso das correlagbes de Dwivedi e Upadhyay (1977) e Wilson e Geankoplis

(1966) tendem a resultar em maiores valores para k.

Tabela 21 - Valores de kf calculados para as diferentes condi¢cdes experimentais, empregado as

correlagdes de Kataoka, Wilson e Geankoplis e Dwivedi e Upadhyay.

ks (M/s)
Correlacdo Exp 01 Exp 02 Exp 03 Exp 04
Kataoka et al., 1972. 4,24E-05 3,66E-05 3,28E-05 3,65E-05
Wilson e Geankoplis, 1966. 8,62E-05 8,62E-05 8,53E-05 8,49E-05
Dwivedi e Upadhyay, 1977. 1,39E-04 9,92E-05 8,04E-05 1,01E-04

O bom desempenho da correlacao de Kataoka et al. (1972) pode ser atribuido as
condicbes nas quais ela foi derivada. Para sua derivacdo, os autores assumiram
transferéncia de massa da fase fluida com as paredes de um cilindro continuo, para
escoamentos laminares, de modo a aproximar os caminhos formados nos intersticios
do meio poroso. Desta maneira, a correlacdo apresenta excelente desempenho para
sistemas com Re < 10. Os valores apresentados na Tabela 21 estdo dentro da ordem
de grandeza reportados na literatura para outros sistemas de leito fixo
(CASARRUBIAS, 2017; RIVERO, 2004; LV et al., 2008).

Segundo Sperlich et al. (2008), outra forma de classificar as curvas de ruptura
guanto ao seu mecanismo controlador de transferéncia de massa € através da analise
do numero adimensional de Biot. Contudo, 0os autores sugerem uma alteracdo no
modo de calculo de Biot de maneira a incluir os efeitos da concentracao na fase liquida

e solida. Desta maneira, a Equacao 101 é reescrita como:
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Bi

ka'pCO
Ds,jprO

(204)

Onde Co é a concentracao inicial introduzida no leito fixo e go a concentracdo na fase

sélida calculada por meio da relacao de equilibrio adotada, para a concentragéo Co.

A alteracdo do modo de calculo do numero de Biot, e sua respectiva interpretacao

e classificacdo do perfil da curva de ruptura quanto as caracteristicas de transferéncia

de massa esté representada na Figura 36 (SPERLICH et al., 2008).

Figura 36 - Identificacdo do mecanismo predominante de transferéncia de massa em leito fixo de

acordo com o perfil da curva de ruptura e numero de Biot, calculado pela Equagéo 204.
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Fonte: Adaptado de Sperlich et al. (2008).
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A Tabela 22 apresenta os numeros de Biot calculados, por meio das Equacdes
204 e 101, para as curvas de ruptura simuladas, utilizando ks calculado pela correlacéo

gue melhor representou o perfil da curva de ruptura, para cada condi¢cao experimental.

Tabela 22 - Numeros de Biot calculados para as curvas de ruptura simuladas nas diferentes

condicbes experimentais, empregando as melhores condiges de calculo para kf.

Parametro Exp 01 Exp 02 Exp 03 Exp 04
Bi (Eq. 204) 0,61 0,68 0,43 0,40
Bi (Eg. 101) 1277 1240 2413 1239

A analise dos valores para o numero de Biot expressos na Tabela 22, calculados
pela Equacéo 204, em comparacdo com o sistema de classificagcdo proposto por
Sperlich et al. (2008), apresentado na Figura 36, sugere que para os Exp 01 e Exp 02
0 processo € limitado pela acdo conjunta dos mecanismos de transferéncia de massa
no liquido e no sdlido, enquanto para os Exp 03 e Exp 04, o mecanismo controlador é
a transferéncia de massa no liquido. Esta classificacdo nos permite fazer as seguintes

observagoes:

.  ZTMexpos < ZTMexpo1: A zona de transferéncia de massa (ZTM)
desenvolvida no Exp 03 é menor, se comparada ao Exp 01.
[I.  ZTMexpoa < ZTMexpo2: A zona de transferéncia de massa (ZTM)
desenvolvida no Exp 04 € menor, se comparada ao Exp 02.
. A ZTM diminuiu com a diminuicdo de Co (mantendo aproximadamente
constante a profundidade de resina, massa de resina e vazao volumétrica,
ver Tabela 11).
IV. O uso da Equacdo 101 para o calculo do nimero de Biot aplicado a
sistemas de adsorcao e/ou troca idnica em sistema de leito fixo limita a
interpretacéo dos dados e dos mecanismos de transporte que influenciam

no fendmeno.

As observacobes realizadas sobre os tamanhos das ZTM'’s fundamentam-se nas
maiores inclinacdes relacionadas as curvas de ruptura associadas a numeros de Bi <
0,5 (ver Figura 36). Segundo LV et al. (2008), a difusividade no sélido é o principal

fator que contribui com a inclinacédo da curva de ruptura e, desta maneira, contribui
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para determinar o tamanho da ZTM. Sendo assim, como as curvas de ruptura dos Exp
03 e Exp 04 foram classificadas na classe onde o controle de transferéncia de massa
por difusdo no soélido exerce menor influéncia, espera-se que suas ZTM’'s sejam
menores. O célculo quantitativo da ZTM e outros parametros importantes das curvas

de ruptura sera apresentado e discutido na Secao 6.3.3.

A relacdo com a concentracao total na fase liquida pode ser explicada pelo perfil
extremamente favoravel das isotermas de adsor¢do do HCrO4 para ambas as resinas
PFA300 e SSTPFA63. Ao diminuir a concentracdo total Co, 0 nUmero resultante no
numerador da Equacdo 204 diminui. Porém, mesmo com a diminuicdo de Co, Qo
permanece praticamente inalterado (observar perfis das isotermas Figuras 26 e 27),
fazendo com que o numero de Biot diminua. Fisicamente, esta condicdo pode ser
entendida da seguinte maneira: a diminuigdo de Co faz com que o gradiente na fase
liquida para transferéncia de massa diminua, diminuindo a eficacia do processo.
Contudo, para a fase sélida, o gradiente de transferéncia de massa permanece
inalterado, fazendo com que o processo seja mais efetivo e que a curva de ruptura
seja enquadrada na classe correspondente ao controle devido a transferéncia de
massa na fase liquida. A dependéncia dos parametros de transferéncia de massa com
as caracteristicas das isotermas de adsorcao e troca ibnica podem ser constatadas
no livro texto de Perry e Green, 2008.

Comparando os valores para o numero de Biot calculados pelas Equacdes 101 e
205, nota-se que o uso da Equacao 101 para a analise do mecanismo predominante
de transferéncia de massa delimita a interpretagcdo dos resultados. Segundo
Cremasco (2015), para valores de Bi > 50, calculados pela Equacédo 101, pode-se
desprezar as interferéncias dos mecanismos de transporte por conveccao, neste caso,
no filme liquido. Desta maneira, de acordo com os valores apresentados na Tabela
22, empregando a Equagéo 101, todos os experimentos teriam seu mecanismo de
transferéncia de massa controlado pela difusdo no sélido, diferenciando da
classificagao realizada empregando os valores de Biot calculados pela Equagéo 204.
Isto demonstra a importancia de se utilizar analises adimensionais desenvolvidas e

/ou adaptadas para o processo em estudo.

As curvas de ruptura apresentadas nas secoes subsequentes foram calculadas

empregando as correlacdes de transferéncia de massa que melhor adequaram o perfil

146



da curva de ruptura para cada condicdo experimental. Para o Exp 03, adotou-se a

correlacdo de Dwivedi e Upadhyay (1977).

6.3.3. Validacdo Modelo Leito Fixo

A Figura 37 apresenta as simulac¢des das curvas de ruptura para a resina PFA300,
na condicdo experimental Exp 01 (Figura 37a) e Exp 03 (Figura 37b), enquanto a
Figura 38 apresenta as simulagdes da curva de ruptura para a resina SSTPFAG3, para
as condi¢cfes experimentais Exp 02 (Figura 38a) e Exp 04 (Figura 38b). As simulacdes
apresentadas nas Figuras 37 e 38 foram realizadas utilizando as correlacbes de
transferéncia de massa que melhorar ajustaram o perfil da curva de ruptura, de acordo

com a discussao apresentada na Segao 6.3.2.

Figura 37 - Curvas de ruptura simuladas através do modelo fenomenoldgico para resina PFA300 nas

condicdes experimentais a) Exp 01 e b) Exp 03.
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Figura 38 - Curvas de ruptura simuladas através do modelo fenomenoldgico para resina SSTPFAG63

c/c,

1,0

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

nas condi¢Bes experimentais a) Exp 02 e b) Exp 04.

| A Experimental
| —— Simulado

1(a)

1000 1500 2000
0

148



I ¥ I L) 1 L) I ® I N I ¥ I
A Experimental (b)
—— Simulado ]

10
09}
08}
07|

0,5 |

ciC,

04

03 F

0,1F

0,0 F

1 L 1 L 1 " 1 L 1 L 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0

Visualmente nota-se que o modelo € capaz de representar o perfil da curva de
ruptura para ambas as resinas, nas diferentes condi¢des experimentais, uma vez que
os resultados simulados (linha continua) ficaram préximas aos pontos experimentais.
Com intuito de validar o modelo fenomenoldgico, comparou-se sua capacidade de
predicdo dos principais pontos avaliados em uma curva de ruptura, destacados na

Figura 8.

A Tabela 23 apresenta um comparativo entre os valores experimentais e 0s
valores calculados pelo modelo fenomenolégico para tb, tso, ts, Hu, TPR e ZTM, para
as quatro curvas de ruptura experimentais. O momento de ruptura foi adotado quando
a concentracdo do efluente da coluna atingiu 1% da concentracédo de Cr* inicial,
enquanto o tempo de saturagao foi avaliado como sendo o momento qual o efluente
da coluna atingiu 99% do valor inicial. No calculo dos parametros empregou-se as
Equacbes 59 — 64. A Tabela 24 compara o erro de predicdo entre 0s parametros
calculados a partir dos dados experimentais e dos dados calculados a partir das

simula¢des numéricas.
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Tabela 23 - Parametros de relevancia avaliados nas curvas de ruptura para as resinas PFA300 e SSTPFA63, calculados a partir dos dados experimentais e

simulados. Tempo de ruptura avaliado quando C/Co = 0,01 e tempo de saturacéo avaliado quando C/C, = 0,99.

Exp 01 Exp 02 Exp 03 Exp 04
Parametro Experimental Simulado Experimental Simulado Experimental Simulado Experimental Simulado
B 1551,00 1532,00 805,00 835,00 1926,00 1964,00 1527,00 1514,00
Bs0 2391,00 2288,00 1196,00 1355,00 2513,00 2513,00 2217,00 2368,00
s 3281,00 3311,00 2266,00 2276,00 2967,00 3187,00 2934,00 3195,00
to (min) 209,91 207,34 130,11 134,96 459,05 468,11 248,96 246,84
tso (min) 323,59 309,65 193,30 219,00 598,96 598,96 361,46 386,08
ts (min) 444,04 448,10 366,24 367,85 707,17 759,60 478,36 520,91
TPR 0,65 0,67 0,67 0,62 0,77 0,78 0,69 0,64
T 0,57 0,57 0,57 0,49 0,78 0,74 0,63 0,57
Hu (cm) 11,15 11,05 9,41 8,15 14,82 14,07 10,31 9,48
Ht (cm) 19,5 19,5 16,6 16,6 19,1 19,1 16,5 16,5
ZTM (cm) 8,35 8,45 7,19 8,45 4,28 5,03 6,19 7,02
gopr (Meq/g) 3,33 3,29 1,64 1,84 2,66 2,71 2,13 1,95

Onde: tb — Tempo de ruptura; tso — Tempo onde C/C, = 0,50; ts — Tempo para saturacéo do leito; TPR — Razao de utilizacdo do leito; Hu — Altura atil; He —

Altura total; ZTM — Zona de transferéncia de massa; qopr — Capacidade operacional de troca ibnica;
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Tabela 24 - Erros de predicéo entre os dados experimentais e os dados calculados empregando o

modelo fenomenolégico para representacao da curva de ruptura.

Erro predicédo (%)

Pardmetro  Exp 01 Exp 02 Exp 03 Exp 04
to 1,23 -3,73 -1,97 0,85
ts0 4,31 -13,29 0,00 -6,81
ts -0,91 -0,44 -7,41 -8,90
TPR -3,22 8,44 -1,97 7,17
Hu 0,86 13,43 5,07 8,05
ZTM -1,15 -17,57 -17,56 -13,43
Qopr 1,27 -12,47 -1,76 8,58

Os processos de troca idnica em leito fixo sdo conduzidos até o tempo de ruptura,
representado por tb. Neste tempo, encerra-se a etapa de operagdo para se iniciar a
regeneracao das resinas de troca ibnica. Desta maneira, a predicdo deste parametro
€ de suma importancia nos processos de leito fixo, pois permitem que se pare o
processo no momento ideal, evitando gastos desnecessarios com regenerantes e
maximizando o uso da resina. Observando os valores dos erros na predi¢ao de tp
percebe-se que o modelo fenomenoldgico foi eficaz para o calculo deste parametro

em todas as condigOes operacionais e resinas avaliadas neste estudo.

Além do tempo de ruptura, os erros para a predicdo da capacidade operacional
de troca idnica (qopr) ficaram todos abaixo de 13%, sendo a melhor predicdo associada
as curvas de ruptura da resina PFA300. A predicdo da capacidade operacional é de
suma importancia para aplicacdes e projetos de engenharia.

Para o tempo avaliado em C/Co, = 0,50, a melhor predi¢cdo ocorreu para o Exp 03,
seguido do Exp 01, Exp 04 e por fim o Exp 02. Nota-se um melhor ajuste do modelo
fenomenoldgico a resina PFA300. A estimativa de tso € Util para o calculo da razéo de
resina utilizada no leito (TPR). A medida que TPR tende a unidade o sistema tende a
idealidade, com uso completo da capacidade da resina entre as etapas de operagao.
Os valores calculados para o TPR ficaram na mesma ordem de grandeza para todos
0s experimentos, com excecado do Exp 03 que atingiu 77% de uso do leito. Os erros
atribuidos a predicdo do TPR ficaram todos abaixo de 10%, sendo o modelo

fenomenoldgico satisfatorio para a predicdo deste parametro.
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Avaliando os valores calculados para ZTM observa-se que ZTMexpos < ZTMexpo1 €
ZTMexposa < ZTMexpoz, corroborando com as observacdes feitas na Secdo 6.3.2,
referentes a transferéncia de massa. Com relagéo ao erro de predi¢do, o calculo da
ZTM foi o parametro com maior erro percentual quando comparado os valores
calculados a partir dos dados experimentais com os valores calculados a partir do
modelo fenomenoldgico. Apesar do maior erro associado a este parametro, 0 modelo
foi capaz de predizer a menor ZTM do Exp 03 comparado ao Exp 01, assim como a
menor ZTM do Exp 04 comparado ao Exp 02.

Comparando os valores de altura total (Ht), altura atil (Hu) e ZTM, apresentados
na Tabela 23, percebe-se que em média utiliza-se apenas 60% da resina empacotada
no leito antes de sua ruptura. Este fato esta associado aos valores elevados da ZTM,
a qual ocupa cerca de 42%, 43%, 22% e 37% do leito empregado nas condicdes Exp
01, Exp 02, Exp 03 e Exp 04, respectivamente. Sendo os melhores parametros

cinéticos atribuidos a condicéo Exp 03, devido a sua menor ZTM.

A Figura 39 apresenta foto da condicdo Exp 01, apds decorrido o processo e
estabelecimento da ZTM. A alteracéo de cor da resina ao mudar sua forma ibnica de
Cl- para HCrO4 € perceptivel pelo tom alaranjado. Apesar de perceptivel a formacgéo
de uma ZTM, é dificil estabelecer os limites de inicio e fim, devido a transi¢édo de cor
difusa na resina. Segundo Sengupta (2017), é caracteristico que em processos de
troca idnica ocorra formacdo de ZTM com tonalidades de cor difusas, de dificil
delimitagdo experimental. Desta maneira, o célculo do tamanho da ZTM através da
curva de ruptura € a melhor maneira de eliminar erros de medicdo e comparar

diferentes resinas e condi¢des operacionais.

Existem poucos trabalhos publicados disponiveis na literatura que empregaram o
modelo de fenomenoldgico de transporte dispersivo para representar as curvas de
ruptura do HCrO4™ em resinas anionicas. Rivero et al. (2004) utilizaram o modelo de
transporte dispersivo, aplicando a LAM Semi ldeal para previsdo do equilibrio, para
representar a curva de ruptura do HCrO4 para resina Lewatit MP-64. Os autores
avaliaram diferentes condi¢cdes de concentracéo, profundidade de leito e velocidade
intersticial. Contudo, os parametros ndo foram variados de maneira separada, de
modo a verificar sua influéncia isolada, dificultando a comparacdo dos resultados.

Casarrubias et al. (2017) fizeram uso do modelo de transporte dispersivo, empregando
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a isoterma de Langmuir para representar os dados de equilibrio, para predizer as
curvas de ruptura do HCrO4 em resina piridinica. As curvas simuladas foram avaliadas

em diferentes condi¢des de pH, apresentando resultados satisfatorios.

Ambos os estudos citados fizeram otimizacao dos dados preditos pelo modelo de
transporte dispersivo com os dados experimentais, empregando funcdes objetivo
similares a Equacao 196, ajustando os valores de Ks para adequar a representacéo

dos dados.

Figura 39 — Foto da coluna de leito fixo experimental durante obtencdo dos dados do experimento
Exp O1.

As curvas de ruptura simuladas e apresentadas pelas Figura 37 e 38 e os valores
de erro de predicdo apresentados na Tabela 24 comprovam a aplicabilidade do
modelo de transporte dispersivo na predicdo de dados cinéticos em leitos fixos,
aplicados a remocéo de HCrO4 de solugcdes aquosas empregando resinas anidnicas.
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6.3.4. Modelos Empiricos

Os modelos empiricos de Thomas (Equacao 112), Bohart-Adams (Equacgéo 117)
e Clark (Equacao 120) foram ajustados aos dados experimentais (Exp 01, Exp 02, Exp
03 e Exp 04) para comparativo com a predicdo do modelo de transporte dispersivo.
Os parametros ajustaveis dos modelos empiricos foram obtidos por meio de regressao
ndo linear, empregando método GRG néo linear, implementado no Excel®. Optou-se
pelo ajuste ndo linear de modo a melhorar a predicdo dos modelos empiricos, uma
vez que 0 ajuste realizado por regressao linear ndo apresentou desempenho
satisfatorio na representacédo dos dados experimentais, como mostrado na Figura 40.
A Tabela 25 apresenta as funcdes objetivo resultantes dos ajustes nao lineares das
Equacdes 112, 117 e 120.

Figura 40 - Comparativo entre as curvas de ruptura simuladas pelo modelo de Thomas, para

constantes ajustaveis obtidas por diferentes metodologias numéricas.
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Tabela 25 - Fun¢des objetivo calculadas pela Equacédo 196 apds o ajuste dos modelos empiricos aos

dados experimentais de curva de ruptura.

Fobj
Experimento Resina Thomas Bohart-Adams Clark
Exp 01 PFA300 0,00028 0,00028 0,00459
Exp 03 PFA300 0,00294 0,00294 0,00296
Exp 02 SSTPFA63  0,03223 0,03223 0,03795
Exp 04 SSTPFA63  0,01191 0,01191 0,03644

Analisando os valores de Fobj apresentados na Tabela 25, se nota o melhor ajuste
dos modelos as curvas de ruptura atribuidas a resina PFA300. Os valores das fun¢bes
objetivo calculados para o modelo de Thomas e Bohart-Adams sé&o iguais devido as
similaridades dos modelos cinéticos. Mesmo para 0os maiores valores de Fobj para a
resina SSTPFA63, considera-se que 0 ajuste dos modelos aos dados € satisfatério.
Bons ajustes para modelos cinéticos empiricos para sistemas de remocédo de Cré*
foram obtidos por Marandi (2011) para bioadsorventes, por Dai et al. (2015) e Lee et
al. (2017) para trocadores ibnicos fibrosos, por Singh et al. (2017) para géis

adsorventes e por Lin e Kiang (2003) para resinas de troca idnica.

A Tabela 26 apresenta as constantes cinéticas ajustadas para os modelos
cinéticos empiricos. Para a resina PFA300, a maior constante cinética Kin e Kea para
o Exp 03 corrobora com os dados apresentados para a ZTM, indicando que a
transferéncia de massa foi mais efetiva nestas condi¢des operacionais, enquanto para
a resina SSTPFA63 os valores das constantes permaneceram na mesma ordem de
grandeza, sem alteracdo significativa, sugerindo que o comportamento cinético foi
semelhante em ambos os experimentos. O mesmo comportamento foi observado para
os valores de TPR e ZTM da resina SSTPFA63, 0s quais apresentaram valores

semelhantes.

Os valores reportados de (o para a resina SSTPFA63 se aproximam da
capacidade maxima reportada pelo fabricante da resina, enquanto para a resina
PFA300 apenas o valor reportado para o Exp 03 corrobora com o valor tedrico
presente na ficha técnica da resina. Uma vez que os modelos empiricos sédo
adaptacdes da teoria de adsorgcédo aplicados a troca iGnica, € ndo possuem sentido
fisico, deve-se ter cautela ao analisar os valores das constantes ajustadas, uma vez

que apenas estes dados cinéticos ndo fornecem informagbes suficientes para
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discussdo de caracteristicas de transferéncia de massa e outros mecanismos

envolvidos no processo de troca idnica.

Tabela 26 - Valores das constantes cinéticas ajustadas para os modelos de Thomas, Bohart-Adams e

Clark.
Thomas Bohart-Adams Clark

. . Kih Jo Kea Qo i1
Experimento  Resina (L/meg.min) (meg/g) (L/meg.min) (meg/L) A r (min)
Exp 01 PFA300 0,0095 513 0,0095 2388,15 9,16E+11 0,0781
Exp 03 PFA300 0,0260 3,47 0,0260 1450,93 2,17E+20 0,0743
Exp 02 SSTPFAG3 0,0194 2,64 0,0194 1301,16 7,45E+16 0,1843
Exp 04 SSTPFAG3 0,0188 2,85 0,0188 1386,67 4,77E+17 0,1046

As Figuras 41a e 41b apresentam a comparacao entre as curvas de ruptura
simuladas pelos modelos empiricos com a curva de ruptura simulada pelo modelo
fenomenoldgico de transporte dispersivo, para a resina PFA300 na condi¢cdo Exp 01
(Figura 41a) e Exp 03 (Figura 41b), enquanto as Figuras 42 apresentam as curvas
para resina SSTPFA63, na condicdo experimental Exp 02 (Figura 42a) e Exp 04
(Figura 42b).

Para a resina PFA300 os resultados do modelo de transporte dispersivo foram
mais proximos dos modelos empiricos, se comparada a predicdo para a resina
SSTPFA63. Contudo, de maneira geral nota-se que ambos 0s modelos sdo capazes

de reproduzir a curva de ruptura de maneira adequada.

O uso do modelo de transporte dispersivo € vantajoso devido a sua capacidade
de predizer a caracteristica da curva de ruptura em ambas as condi¢cdes operacionais,
sob diferentes concentracdes iniciais e tipos de resina, apenas através da alteracéo
de parametros fisico-quimicos e geométricos do sistema em estudo. Esta
caracteristica ndo pode ser alcancada ao utilizar-se modelos empiricos, devido a sua
aplicabilidade restrita a apenas as condi¢cdes experimentais as quais foi ajustado.
Essa caracteristica impede que os modelos empiricos sejam utilizados para
otimizacdo de processos e condi¢cdes operacionais (BORBA, 2009; HAMADOUI,
2009).
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Figura 41 - Comparacao entre as curvas de ruptura simuladas pelos modelos empiricos de Thomas,

Bohart-Adams e Clark com modelo fenomenoldgico de transporte dispersivo para resina PFA300 nas
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Figura 42 - Comparacao entre as curvas de ruptura simuladas pelos modelos empiricos de Thomas,
Bohart-Adams e Clark com modelo fenomenoldgico de transporte dispersivo para resina SSTPFA63

nas condi¢Bes experimentais a) Exp 02 e b) Exp 04.
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Como pode-se observar nas Figuras 41 e 42 o modelo fenomenoldgico é capaz
de prever o comportamento da curva de ruptura com resultados préximos dos
fornecidos pelos modelos empiricos, demonstrando seu potencial de uso. Hamadoui
(20009) justifica em seu trabalho o uso dos modelos empiricos visto a sua simplicidade,

argumentando sobre a complexidade na resolucdo do modelo de transporte
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dispersivo. Contudo, nos dias atuais e com a evolugdo das ferramentas
computacionais a resolucdo das equacfes que representam o perfil da curva de
ruptura fenomenolégico s&o mais acessiveis, resultando em baixos tempo
computacionais e potencialidade de aplicacao para predi¢cédo dos perfis das curvas de

ruptura.
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7. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido buscou representar matematicamente os fendbmenos
envolvidos no processo de troca i6nica aplicado a remocdo de Cré* de um efluente
sintético em meio aquoso, visando a possivel aplicacédo no tratamento de efluentes de
industrias galvanicas. A modelagem matematica se dividiu em dois blocos distintos,

porém complementares, o termodinamico e o cinético de troca idnica.

Os modelos termodindmicos avaliados foram a LAM Ideal e Nao Ideal e as
isotermas de Langmuir e Freundlich, ambos em pH iguais a 3,0 e 25 °C. Para ajuste
dos modelos e verificacdo da sua capacidade de predizer o equilibrio entre as fases,
dados experimentais em laboratério foram obtidos, por meio da técnica em batelada.
A LAM ldeal e os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados por regressao
linear. Para o modelo da LAM Na&o Ideal, desenvolveu-se um codigo em Python para
ajuste multivaridvel das equacdes. Para a area de termodinamica de troca ibnica, as

principais conclusdes obtidas foram:

e O modelo da LAM Ideal ndo ajustou satisfatoriamente os dados de equilibrio
binario entre os fons HCrOs e CI, apresentando valores de R? longe da
unidade. Qualitativamente, 0 modelo reproduziu 0 comportamento
extremamente favoravel das resinas para a retencao do ion HCrO4'.

e A analise dos coeficientes de atividade calculados pelas correlacdes de Debye-
Huckel, Davies e Bromley demonstraram tendéncia de idealidade na fase
liquida para todas as condi¢des avaliadas.

e Os coeficientes de atividade calculados pelo modelo de Wilson para fase sélida
indicam néo idealidades na resina em ambas as formas idnicas.

e Os ajustes realizados pelo modelo da LAM N&o ldeal foram superiores aos
ajustes feitos pela LAM Ideal. A inspecéo dos valores de Fobj demonstram que
o melhor ajuste ocorreu para resina PFA300 na condicéo de 3,0 meq/L.

e Pararesina SSTPFA63, o modelo da LAM Nao Ideal ajustou satisfatoriamente
os dados até razdes ibnicas na fase liquida iguais a 0,20, perdendo precisao
em razdes ionicas superiores a 0,20, ndo sendo capaz de capturar o perfil Hmx

da isoterma.
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e Os valores das constantes de equilibrio Kncros-c- calculados pela LAM Nao
Ideal estdo na mesma ordem de grandeza dos valores reportados na literatura,
para ajustes feitos com modelos da LAM Semi-ldeal.

e Os modelos de isotermas foram capazes de representar adequadamente o
equilibrio de fases, todos com ajustes superiores a R? > 0,90, exceto para
isoterma de Langmuir para a resina SSTPFA63. Os valores de ajuste
reportados neste trabalho situaram-se na faixa reportada pela literatura.

e Os valores de KL obtidos neste estudo estdo na faixa reportada na literatura, e
indicaram maior afinidade do HCrO4 pela resina SSTPFA63. Os valores de n
indicaram adsorc¢éao favoravel, corroborando com o observado nos modelos da
LAM.

e A capacidade maxima de troca i6nica prevista pelo modelo de Langmuir para
as resinas foi maior que a relatada pelo fabricante das resinas, provavelmente
pela formacgdo de espécies com mais de um atomo de cromo na estrutura da
resina, porém, com a mesma equivaléncia em carga.

e A andlise dos resultados e comportamentos das isotermas sugeriu que 0
sistema HCrO4 - CI- sofre influéncia de outros ions que possam estar presentes
na fase liquida, devido a especiacédo do Crb*. Outro fator que pode influenciar

o fenbmeno sao as reacdes de fase sélida.

Para os modelos cinéticos, incluiu-se na modelagem os fenémenos de
transferéncia de massa na fase liquida, na fase sélida e os fenbmenos de dispersao
axial no leito empacotado, além da inclusdo dos balancos materiais na fase liquida e
sélida. Na interface entre as fases, admitiu-se equilibrio termodindmico. A inclusao
dos fenbmenos mencionados classifica 0 modelo fenomenoldgico como um modelo
de transporte dispersivo. Selecionou-se a isoterma de Langmuir para representacao
do equilibrio de maneira a contornar as dificuldades numéricas introduzidas no uso da
LAM N&o Ideal. As etapas de transferéncia de massa sequenciais foram modeladas
utilizando a hipétese da FML, e empregando correlacdo conjunta para o calculo de
Krve, @ qual englobava os fenémenos de transferéncia de massa no liquido e no
sélido. As hipdteses admitidas simplificaram a solu¢gdo numérica das equacdes

resultantes, por evitar a introducdo de um sistema DAE.

As constantes do modelo fenomenoldgico ndo foram otimizadas aos dados

experimentais para manter a generalidade e aplicabilidade do modelo a diferentes
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resinas. Para determinacédo da constante de transferéncia de massa por convecgao
empregou-se correlacdes estabelecidas na literatura. Para a difusividade no solido,
empregou-se procedimentos experimentais em batelada, de rédpida execucdo e
simplicidade no aparato requisitado. As curvas cinéticas em batelada foram utilizadas
para ajuste de modelos disponiveis na literatura e, em seguida, por relacdo de
similaridade Ds; foi determinado para ambas as resinas. O ajuste dos modelos
empiricos aos dados experimentais de curva de ruptura foi realizado para comparar e
confrontar a aplicabilidade do modelo fenomenoldgico, e realcar os beneficios do seu

uso. As principais conclusdes foram:

e Cinética de troca ibnica rapida para o ion HCrO4', resultando em remocdes
de 92% nos primeiros 20 minutos de contato e 99% de remocao apds 45
minutos. Os perfis de remogéo de HCrO4 foram semelhantes para ambas
as resinas, resultando em valores de Dsj de 1,89x10 e 1,68x1011 m?/s.

e Convergéncia da malha espacial discretizada em 100 volumes finitos. A
solucdo numérica ndo sofreu interferéncia para os numeros de Courant
avaliados, que variaram apenas com 0 passo de tempo selecionado,
demonstrando o desacoplamento das variaveis resultantes do método das
linhas.

e Os perfis das curvas de ruptura simuladas foram representados e maneira
satisfatoria por correlacdes disponiveis na literatura para o calculo de kr. A
correlacdo de Kataoka representou melhor os fendmenos para os Exp 01,
Exp 02 e Exp 04. Para o Exp 03, a melhor representacgéao foi realizada pelas
correlacdes de Dwivedi e Upadhyay e Wilson e Geankoplis.

e A andlise de transferéncia de massa revelou diferentes mecanismos
controladores entre as condi¢cdes experimentais. Além disso, os resultados
demonstram que o uso do numero de Biot modificado € mais adequado
para a classificacdo das resisténcias a transferéncia de massa em
processos de leito fixo.

e O tp calculado pelo modelo de transporte dispersivo apresentou erros de
predicdo na ordem de 1,23%, -3,73%, -1,97% e 0,85% para as condi¢cbes
experimentais Exp 01, Exp 02, Exp 03 e Exp 04, demonstrando a

capacidade do modelo em capturar os fendbmenos em leito fixo.
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e Os parametros tso e ZTM apresentarem erros maiores para sua predicéo,
sendo os maiores erros de -13,29% e -17,57%, respectivamente, para a
condicdo experimental Exp 02. Apesar dos erros, o0 modelo conseguiu
capturar a tendéncia de alteracdo no tamanho da ZTM com a alteracéo das
condicbes de processo.

e A predicdo de Hu e TPR foram satisfatorias, apresentando erros de 0,86%,
13,43%, 5,07% e 8,05% e -3,22%, 8,44%, -1,97% e 7,17%,
respectivamente, para as condi¢cdes experimentais Exp 01, Exp 02, Exp 03
e Exp 04.

e A formacéo da ZTM experimental acompanhada e apresentada na Figura
39 corroboram qualitativamente com os valores reportados para as ZTM’s
calculadas.

e A comparacdo das curvas de ruptura calculadas pelo modelo
fenomenoldgico com os modelos empiricos demonstra o potencial de
predicdo do modelo. Apesar de representarem de maneira adequada 0s
perfis das curvas de ruptura, os modelos empiricos séo validos apenas has
condicBes em que foram ajustados, sendo incapazes de serem utilizados
para otimizacdo de processo. Este fato mostra os beneficios do uso do
modelo de transporte dispersivo.

As principais contribuicdes deste trabalho foram o estudo e aplicacdo da LAM N&o
Ideal a remocdo de HCrOs empregando resinas anidnicas, o uso do modelo
fenomenoldgico para modelar a remocao de HCrO4 e a abordagem experimental para
determinac&o da difusividade na fase solida. E importante destacar que n&do foram
encontrados trabalhos na literatura que utilizaram o modelo da LAM Nao Ideal para
predizer o equilibrio de sistemas de remocdo de HCrOs e nem trabalhos que
utilizaram abordagem alternativa na determinacgao da difusividade, e depois validando
seu valor com as simulacdes em leito fixo. E para a modelagem fenomenoldgica de
sistemas de leito fixo para remocado de HCrO4, apenas dois trabalhos foram
encontrados até o momento da conclusdo do presente estudo, explorando esta
alternativa. Desta maneira, espera-se que o presente estudo possa contribuir com o
estado da arte, e forneca importantes dados para o desenvolvimento desta possivel

aplicacao.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Toda pesquisa de mestrado deve ser delimitada, contendo um inicio, meio e fim,
e por muitas vezes, ndo somos capazes de investigar todas as condi¢des desejadas.
Desta maneira, as seguintes sugestbes sdo dadas para elaboracdo de novos

trabalhos:

e Investigar o uso do modelo de Freundlich e da LAM N&ao Ideal para prever o
equilibrio termodinamico no modelo fenomenoldgico de transporte dispersivo,
e investigar se ha melhora de predicéo;

e Utilizar modelo de difusdo baseado na segunda lei de Fick para prever a
composicao da fase sdlida e transferéncia de massa no solido;

e Propor novos modelos termodinamicos que sejam capazes de contemplar as
reacOes de fase liquida;

e Propor novos modelos termodinamicos que sejam capazes de contemplar as
reacOes de fase sélida;

e Investigar experimentalmente os perfis de regeneracdo das resinas apds seu
uso, além de investigar se a perda de capacidade apos as regeneracgoes;

e Analisar se ha alteracdo nos modelos termodinamicos para a etapa de
regeneracao;

¢ Modelagem matemética da etapa de regeneracéo das resinas anionicas;

e Desenvolvimento de novos Solver's para uso em linguagem Python, os quais
sejam capazes de resolver sistemas DAE;

¢ Realizar estudo experimental com unidade piloto;

¢ Realizar estudo de retorno de investimento, de modo a verificar aplicabilidade

da tecnologia em industrias galvanicas instaladas no Brasil,
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