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RESUMO — A técnica de separagdo por membranas vem ganhando destaque nas
pesquisas e em algumas industrias por apresentarem eficiéncia, seletividade e
economia de energia, dentre outras qualidades. A extragdo de metais nobres
através do uso de membranas de fibra oca ¢ uma das técnicas bem sucedidas, pois
possibilita a extragdo do metal de interesse com menor quantidade de solvente e
economia de capital, além de poder ser usada para reaproveitar particulas do metal
nobre presente nos residuos da mineragdo, gerando um maior rendimento ¢ menor
impacto ambiental. O presente trabalho tem por objetivo estudar e simular a
cinética de extracdo do ion cobre através do processo de separagdo por
membranas de fibra-oca ¢ calcular a eficiéncia dessa extracdo. O software
utilizado para realizar as simulagdes foi o COMSOL Multiphysics® v. 4.4. O
modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o para reagao
superficial de segunda ordem irreversivel, de acordo com a literatura. O erro
estimado médio calculado foi 6,399 %. O valor mdximo para a eficiéncia da
extragdo foi 95,18 %.

1. INTRODUCAO

Membranas e processos com membranas podem efetuar a separacdo de certas misturas
moleculares efetivamente e economicamente em temperatura ambiente, sem nenhum efeito
toxico ou reagdes prejudiciais para os produtos (Pabbly et al., 2009). Além de oferecerem
economia de energia, seletividade, podem trabalhar com substancias termossensiveis — como
farmacos e produtos alimenticios -, também sdo de facil operacao e precisam de pouca mao de
obra (Habert et al., 2006; Kislik, 2010).

Entre os varios tipos de membrana, destacam-se os contactores por membranas de fibra
oca por possuirem elevada area superficial em relagdo ao volume que ocupam, instalagdes
compactas e pequenas. Nessas membranas, a area interfacial de transferéncia de massa ¢
muito maior € melhor controlada, a natureza hidrofilica e hidrofobica da membrana determina
a posicdo da interface entre a alimentagdo e o solvente (Kislik, 2010; Shirazian et al., 2011).

Ha varios anos a técnica de separagdo por membranas vem ganhando destaque nas
pesquisas € em algumas industrias, varios autores vem tratando do tema de extracdo de metais
nobres através do uso de membranas de fibra oca e alcangando bons resultados, como menor
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quantidade de solvente, boa eficiéncia e economia de capital (Fadaei et al., 2011, Gharidi e
Shirazian, 2013).

O objetivo deste estudo ¢ estudar a simulacdo da cinética de reagdo superficial da
extracdo do ion cobre utilizando contactores por membranas, determinar as constantes de
reacdo e calcular a eficiéncia do processo de extragdo.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Estrutura da Membrana

A performance da membrana estd estreitamente relacionada com a sua estrutura,
material e modulo (Lothongkum et al., 2011).

No caso do material, as membranas podem ser feitas de varios polimeros (por exemplo,
acetato de celulose, poliamida, polipropileno), sdo baratas, faceis de fabricar e possuem vasta
gama de tamanhos de poros. No entanto, existem algumas limita¢des, como pH, temperatura e
pressao, que podem impedir a utilizagdo de membrana polimérica (Nataya e Paisan, 2014).

O modulo ¢ o elemento basico de um sistema de membrana. E nele que estdo todas as
estruturas necessarias para viabilizar a separacdo de um Processo de Separagdo por
Membranas (Oliveira, 2013).

O modulo de fibra-oca é formado por varias membranas cilindricas, longas ¢ finas,
presas nas extremidades por placas, inseridas em um tubo maior. A alimentac¢do entra por uma
extremidade e percorre o interior dos tubos e ¢ retirada na outra extremidade apos ser
permeada. As principais vantagens desta configuracdo sdo: alta superficie de contato por
unidade de volume, facilidade de operagdo e manutencdo, e o baixo consumo de energia
(Mulder, 1996).

2.2. Mecanismo de Transporte da Extraciao do ion Cobre

O modulo ¢ alimentado por duas solu¢des que escoam em contracorrente, uma ¢ a fase
de alimentag@o (solugéo problema) que contém os ions de cobre (Cu?"), e a outra é constituida
pelo extratante organico LIX84-1 (HR) dissolvido em querosene (Pancharoen et al., 2011)

A reacdo de extracdo ocorre na interface dos poros da membrana de fibra-oca quando as
duas fases entram em contato, conforme o esquema da Figura 1, dando origem ao complexo
(CuR;,) e liberando ion hidrogénio (H"), de acordo com a Equacdo 1. O complexo ¢
transportado por difusdo através da membrana e depois por convecgdo na fase organica,
enquanto que o H* ¢ transportado pela fase aquosa (Kislik, 2010, Nattaya, 2014).

Cu”* +2HR——CuR, +2H" (1)
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Figura 1 — Esquema representativo do modulo de extragdo contendo uma fibra-oca (Oliveira,
2013).
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3. METODOLOGIA

As simulagdes foram realizadas no software COMSOL Multiphysics® v4.4 através da
ferramenta Engenharia das Reacdes, considerando-se o processo de extracdo em regime
transiente.

Abordou-se o problema com trés metodologias distintas, cada uma considerando um
tipo de cinética de reacdo e calculou-se o erro médio relativo (E%) e o coeficiente de
determinagdo (R?) de cada uma para se analisar qual cinética oferece os dados tedricos mais
aproximados aos dados experimentais. Essas cinéticas foram: reagdo de superficie irreversivel
de primeira ordem, reacao de superficie irreversivel de segunda ordem e reacdo de superficie
reversivel elementar de segunda ordem. Foram calculados os valores das constantes cinéticas
para cada reagao.

Para as reagdes de superficie irreversiveis foi utilizada a Equacdo 2 e para sua taxa de
formacao foi usada a Equacao 3, sendo que n representa a ordem da reagdo, k; ¢ a constante
cinética ¢ ra ¢ a taxa de reacao.

A+2B—s5C+2D (2)
-r, =kC’, 3)

Para a reacdo de superficie reversivel elementar de segunda ordem foi utilizada a
Equagao 4 e para sua taxa de formacao foi usada a Equagao 5.

A+ 23#0 +2D (4)
= kchszz - k_lCCCé (5)

Onde A ¢ o ion Cobre, B ¢ LIX84I, C ¢ o complexo, D ¢ o ion hidrogénio, r, ¢ a taxa
de formacao do metal na superficie onde ocorre a reacdo, k1 e k-1 sdo as constantes cinéticas
de reagdo na ordem direta e inversa, respectivamente.
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O grau de ajuste de cada modelo considerou a magnitude do coeficiente de
determinacdo (R?), os percentuais de extragdo de ions de cobre a partir de dados
experimentais obtidos na literatura e do modelo foram calculados pela Equagdo 6. O erro
médio relativo foi calculado pela Equagao 7.

_C )
% Extracdao = Asentra Asai N
A,entra
100  [Y-Y'
E%=—1>Sy1"1 7
TNE )

Na qual, Y é o valor observado experimentalmente, ¥ é o valor calculado pelo modelo,
N e o nimero de pardmetros do modelo.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As propriedades e condigdes experimentais de operagdao sao: a membrana ¢ constituida
de polipropileno, com porosidade de 30% e tortuosidade de 2,6T, o nimero de fibras ¢
aproximadamente de 2200, a densidade de empacotamento é 7976 (m?*/m?), a concentragio
inicial de cobre é 1,194 g/L e vazdo a de alimentagdo de 1,94 cm’/s, com uma temperatura de
25°C e tempo de trabalho de 3600 segundo.

A partir dos resultados das simulagcdes foram obtidos os valores das constantes
cinética, os erros médios relativos (E%) e os coeficientes de determinagdo (R?) apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de R?, erros médios relativos (E%) e as constantes cinéticas para os
modelos de reagdes superficiais de primeira ordem, segunda ordem reversivel e irreversivel,

respectivamente.
Modelo ky k. E% R’
Primeira ordem 2,97E-03 m/s - 24,4429 | 0,9495
irreversivel
Segunda ordem |5 45k 04 mé/mol*s . 6,3990 | 0,9679
Irreversivel
Segunda ordem | 44k 66 mol7/mol*s | 5,9858E-8 mol”/mol*s| 9,511 | 0,9677
Reversivel

Percebe-se que, os valores da Tabela 1 sugerem que o modelo que mais se adequou
aos dados experimentais foi da reagcdo superficial de segunda ordem irreversivel, estando de
acordo com as literaturas, como os trabalhos de Pancharoen et al. (2011) e Oliveira (2013).
Os valores do erro médio ¢ R? da simulagdo foram respectivamente, 6,3990% e 0,9679.

A Figura 2.a mostra a comparacdo do modelo com os dados experimentais das
concentragdes do cobre e do complexo em funcao do tempo em segundos, observa-se que os
pontos experimentais ficaram bem proximos ao modelo predito pelo COMSOL. A Figura 2.b
mostra a taxa de formag¢ao do ion cobre, os pontos estdo proximo a linha e o valor do R? foi de
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0,967891, indicando que os valores experimentais estdo em conformidade com o modelo.
Ambas as figuras citadas acima foram obtidas da cinética de reag¢do superficial de segunda
ordem irreversivel.

Figura 2 — a) concentrac¢des do cobre e do complexo em fun¢do do tempo, b) grafico com as
taxa de formag¢ao do ion cobre.
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O erro médio relativo da eficiéncia extracdo do ion cobre pelo modelo do COMSOL
com os dados do experimento foi de 4,0735%, sendo que os valores maximos da eficiéncia da
extracdo do experimento ¢ simulado foram bem aproximados com 97,2194% e 95,1869%,
respectivamente. A Figura 3 mostra a eficiéncia da extracao do ion cobre extragao.

Figura 3 — Eficiéncia da extragdo do ion cobre
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5. CONCLUSAO

O COMSOL Multiphysics v.4.4 mostrou ser uma ferramenta muito util e além de ser
eficaz para simular problemas de cinética de reagdo superficial no processo de separagao por
membranas utilizando contactores por membranas através de modulo de membranas
poliméricas do tipo fibras ocas. Os resultados obtidos nas simulacdes foram bastante
satisfatorios, validados com dados experimentais e de acordo com a literatura,
proporcionando assim uma boa predicdo da concentracdo do cobre na cinética de segunda
ordem irreversivel tendo um baixo erro relativo médio.
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