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RESUMO - A presenga de cobre em aguas residuais industriais ¢ uma relevante forma de
poluicdo, e para o desenvolvimento de processos de troca i0nica usados para a remog¢ao do
metal ¢ necessario conhecer as caracteristicas cinéticas de transferéncia de massa. Neste
trabalho, o equilibrio foi representado através da isoterma de adsor¢do de Langmuir. Foram
avaliados trés modelos cinéticos para o par iénico Cu™> — Na': adsorgdo na superficie,
resisténcia no filme externo e difusdo interna. Os experimentos foram realizados a
temperatura de 25°C e pH inicial igual a 4. A isoterma de Langmuir representou o
equilibrio de forma satisfatoria, e os trés modelos cinéticos apresentaram eficiéncias muito
similares na representagdo dos dados experimentais, ndo sendo possivel determinar a etapa
limitante de transferéncia de massa. No entanto, através da avaliagdo do comportamento
dos parametros estudados, foi possivel concluir que o modelo de difusdo interna foi o que
apresentou maior confiabilidade.

1. INTRODUCAO

A polui¢do por metais pesados tem sido um problema recorrente das inddstrias e seus
efluentes residuais, como por exemplo industrias e fundi¢do e galvanoplastia. Residuos de metais
pesados costumam ser mais dificeis de receber tratamentos do que outros tipos de residuos,
necessitando na de tratamentos mais especificos para adequacdo ambiental do efluente
(MONTEIRO et al., 2010), pois a maioria dos sais de metais pesados ¢ soluvel em agua e,
consequentemente, ndo pode ser separado por processos fisicos convencionais (RIBAS et al.,
2012). A utilizagdo de resinas de troca-idnica e zedlitas tém se mostrado eficiente na remogao de
metais pesados de efluentes liquidos (MOTSI et al., 2009; BORBA et al., 2011).

Processos de troca idnica podem ser realizados em sistema fechado e batelada ou em
coluna de leito recheado continuo. No projeto destes sistemas sdo necessarios parametros da
cinética e do equilibrio. A obtengdo de dados experimentais juntamente com a modelagem
matematica do processo permite a obtencdo de pardmetros importantes na transferéncia do
processo da escala laboratorial para a industrial (BORBA et al., 2011).

O entendimento da cinética de troca ionica ¢ fundamental para descrever a natureza dos
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fendmenos fisicos e mecanismos que controlam a transferéncia de massa neste processo.
Equacdes de taxa para cinética sdo fungdes matematicas que descrevem a taxa de variagdo da
concentragdo de uma espécie na fase solida pelo tempo. Ao fazer a modelagem de dados
experimentais, podemos tirar conclusdes sobre as etapas controladoras do processo de
transferéncia de massa (JENA et al., 2004).

A representacao equilibrio de troca-idnica também ¢ fundamental para garantir a confianga
das simulagdes (ERNEST JR. Et al., 1997). A isoterma de adsor¢do simples de Langmuir (1918),
além de ser um modelo de facil resolucdo, tém apresentado bons resultados em processos de
troca-i6nica (KLUNG et al., 1998; SODRE et al., 2001).

Neste trabalho foram avaliados trés modelos cinéticos para o processo de troca- idnica do
sistema bindrio Cu”>’-Na': Modelo de adsorgdo na superficie, modelo de resisténcia no filme
externo e modelo de difusdo interna. Para o equilibrio foi utilizada a isoterma de adsor¢do
simples de Langmuir.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Condicionamento da resina de troca-ionica e preparo das solucoes

A resina Cationica (Amberlite IR-120) foi previamente tratada para garantir a remogao
de impurezas e saturada com sodio. Inicialmente, a resina foi lavada, respectivamente, com
solugdes de 4cido cloridrico (1IM) e hidroxido de so6dio (IM). Em seguida, a resina foi
empacotada em uma coluna e uma solug¢do de cloreto de sodio (3%) foi percolada através do
leito a uma vazao de 2mL/min. E por fim, a resina empacotada na coluna, foi lavada com 4gua
destilada e deionizada a uma vazdo de SmL/min até que ndo houvesse presenca de sddio na
corrente de saida da coluna. As solugdes de cobre (II) foram preparadas a partir da dissolucao do
sal cloreto de cobre dihidratado em agua destilada e deionizada. Foram preparadas solugdes de
cobre (II) nas concentragdes de 1, 3 e 5 mEq/L com reagentes de pureza analitica.

2.2. Obtencio de dados experimentais da cinética de transferéncia de massa

Os dados experimentais da cinética do sistema binario Cu®’-Na® foram obtidos em
sistema fechado e batelada. Para isso, foi utilizado um béquer de 2 1, onde a suspensao (solugao
+ resina) foi colocada e mantida sob agitacao por periodos de 300 min. Amostras de 5 ml foram
retiradas em intervalos de tempo pré-definidos. Os experimentos foram realizados com
temperatura controlada (25,0 + 0,1°C). A concentracdo do cobre foi determinada utilizando um
espectrofotometro de absorcao atomica (PerkinElmer A Analyst 700). A concentragdo dos ions
na resina foi obtida por meio de um balango de massa representado por Borba et al. (2010).

2.3. Modelagem matematica do equilibrio de troca-ionica

Para a modelagem do equilibrio de troca-ionica foram utilizados os dados de equilibrio e
a capacidade maxima de troca ionica (CTC, igual a 5,14 meq g™') obtidos por Borba (2009), ¢ o
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modelo empregado para representar a concentracdo de equilibrio na fase sélida foi o modelo de
adsor¢ao simples de Langmuir, representado pela Equacgdo 1.

bCu Cgu >

—_— 1
1+ bey, Cryy 1

qcu S CTC(

2.4. Modelagem matematica do da cinética de transferéncia de massa

Modelo de adsorcdo na superficie (Equacdo 2): Este modelo despreza os efeitos difusionais no
interior da resina ¢ na camada limite, considerando a adsor¢ao e a dessor¢ao ocorrem como uma
reac¢do elementar na superficie da resina, e assim, consequentemente a taxa cinética ¢ expressa
com um termo proporcional a concentracdo do cobre dessorvido e outra proporcional a
concentragdo do cobre adsorvido.

d k,
27 deu(®) = koCou (0)(CTC — qcu (D) — 5 dcu(®) )
cu

Modelo de resisténcia no filme externo (Equacdo 3): Este modelo considera a etapa limitante de
troca i0nica como a difusdo do adsorbato na camada limite ao redor da resina, esse efeito
costuma ser mais significante quando a agitacdo do sistema ¢ baixa, resultando em uma camada
limite de maior espessura.

d

ky .
EqCu(t) = ?(CCu(t) - CCu(t)) (3)

Modelo de difusdo interna — 2° Lei de Fick (Equagdo 4): Em materiais microporosos, os efeitos
difusionais internos sdo maximizados ¢ devem ser considerados. Comumente esse efeito ¢
substituido por equa¢des mais simples devido a complexidade de resolugdo ou pela geometria
desconhecida das particulas.

d o |1df . ,
EqCu(t) = Ref T_ZE r EQCu(t) ( )

Resolugdo dos modelos: Os modelos foram resolvidos juntamente com a equacdo do balango de
massa na fase solida (BORBA, 2010). Para resolver os modelos a fun¢do objetivo representada
pela Equagdo 5 foi minimizada utilizando uma rotina de otimizagdo ndo linear contida no

programa Maple™.

Ndad i ) 2
Experimentais; — Calculados;
Fo = ). )

" . (5)
o xperimentais;

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. Equilibrio de troca-ionica

O equilibrio de um processo de troca-idnica ¢ caracterizado quando as concentragdes nao
sofre mais alteragdes em funcdo do tempo a nivel macroscopico. Este momento ¢ importante em
experimentos cinéticos, pois determina para aonde o sistema ird convergir. Além disso, o
gradiente entre a concentragdo em um determinado instante e o ponto que representa o equilibrio
¢ utilizado em muitas func¢des de taxa como for¢a motriz para o processo.

Para a representacdo dos dados de equilibrio deste trabalho a isoterma de adsorcao
simples de Langmuir foi bem sucedida, como pode ser visto nos graficos da Figura 1. Os
coeficientes de correlagdo para as concentragdes iniciais de 1, 3 e 5 meq I'' foram de 0,9916,

0,9890 e 0,9898 respectivamente, e os valores das constantes de Langmuir encontrados foram de
27,74,12,78 ¢ 7,55 I meq".
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Figura 1 - Dados experimentais e simulados do equilibrio de troca-idnica.

3.2. Cinética de Troca-ionica
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Foram realizados trés ensaios com trés diferentes concentragdes iniciais de Cu” na fase

liquida. A Tabela 1 apresenta as condi¢des em que foram realizados cada um dos ensaios em
sistema fechado e batelada.

Tabela 1 - Condigdes experimentais da cinética de troca-idnica

Ensaio ¢, (meql") Massa de Resina (g)
I 1,005 0,183
II 3,165 0,614
111 5,256 0,875

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos a partir das simula¢des dos modelos avaliados,
enquanto a Figura 2 apresenta os graficos compostos dos dados experimentais da cinética de
troca-idnica e as simulagdes dos modelos avaliados.

Tabela 2 — Resultados da modelagem da cinética de troca-ionica

Cou
Modelo =) =) =)
1 meq 1 3 meq | 5 meq |
Adsor¢ao na superficie r 09810 0,9887 0,9926
k, 0,041047 0,017260 0,024550
Difusio no filme externo . 09880 09859 0.9947
ks 111,45 60,364 64,293
. r’ 0,9738 0,9837 0,9895
Difusdo mterna Doy 54893.10°  9,5122.10°  1,5797.10°

Os resultados apresentaram semelhanga em relagdo aos r’, com isso, ndo ¢ possivel
determinar com clareza qual ¢ a etapa limitante da cinética de troca-idnica, possivelmente o
sistema estudado apresentou mais de uma etapa significativa. Porém, alguns resultados devem ser
considerados devido a sua relevancia: (i) A constante k, deveria ser constante em todos os casos,
pois se trata de uma constante cinética, devendo variar em fun¢do da temperatura, que no sistema
manteve-se constante; (ii) kr também deveria ser constante, pois ¢ funcdo das condicdes
hidrodindmicas do processo, que foram mantidas constantes; (iii) Derapresenta o comportamento
esperado, aumentando em fung¢do da concentragao inicial.

Com isso, mesmo nao sendo possivel concluir qual foi a etapa limitante do processo,
pode-se garantir que os resultados apresentam maior confiabilidade fenomenoldgica para o
modelo de difusdo interna.
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Figura 2 - Dados experimentais e simulados da cinética de troca-ionica(losango, dados

experimentais; linha, simula¢ao dos modelos propostos)

4. CONCLUSAO

Concluiu-se que os resultados apresentaram-se incertos na tentativa de determinar a etapa
limitante do processo de troca-iOnica, pois mais de uma etapa de transferéncia de massa devem
possuir significancia similares. A modelagem matematica também mostrou que o modelo de
difusdo interna apresentou maior confianca fenomenoldgica dos resultados para o sistema

avaliado.
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5. NOMENCLATURA

qcu Quantidade de Cu™* adsorvida na resina (meq )

CTC Capacidade maxima de troca-idnica (meq g™)

bcy Constante de Langmuir / Constante de dessor¢do (1 meq™)
k, Constante de adsor¢io na superficie (1 meq”' min™)
c2, Concentragdo inicial de Cobre (meq 1™)
Ct, Concentragdo de Cu™ no equilibrio (meq 1)
t Tempo (min)
ks Constante de transferéncia de massa no filme externo (1°%)
p Densidade da Resina (g 1)
Ceu Concentragdo de Cu"? na solugdo (meq 17)
Des Coeficiente de difusividade efetiva (dm”.min™)
r Raio das particulas de Resina (dm)
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