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MODELOS MATEMATICOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR E MASSA:
EXTRACAO DE METAIS POR MEMBRANAS POLIMERICAS E
SINTERIZACAO DE MATERIAIS CERAMICOS
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O objetivo geral deste trabalho foi apresentar um estudo matematico da transferéncia de
massa multicomponente em uma célula de extracdo de ions metalicos através de uma
membrana polimérica plana e realizar um estudo experimental e cinético voltado para a
producao de agregado sintético a partir de residuos de bauxita. Na primeira parte do
trabalho, desenvolveu-se um modelo de transferéncia de massa para a recuperagdo de ions
metalicos utilizando membranas poliméricas planas. Diferentemente da maioria dos
modelos existentes, que se limitam ao estudo de um unico componente e ndo consideram
a seletividade e os efeitos de multiplos componentes na cinética de reagdo, propde-se um
modelo capaz de simular a extragdo simultanea de varios metais. Este modelo ¢ baseado
na equacgdo de conservacdo de massa e foi resolvido utilizando a Abordagem das
Equagdes Integrais Acopladas (CIEA), sendo validado com medi¢des experimentais e
simulagdes anteriores. Na segunda parte, foi realizado um estudo experimental e tedrico
utilizando um modelo cinético para a produgdo de agregados graudos sintéticos a partir
de residuos de bauxita, silica e argila. O estudo experimental incluiu a producio e
caracterizagao dos agregados em diferentes composicdes. Para analisar o processo de
sinterizagdo de uma pelota em tamanho real, foi construido um pequeno forno elétrico
com uma balanca acoplada, permitindo o monitoramento das medidas de perda de massa
em fun¢do da temperatura ¢ do tempo. Além disso, foi realizado um estudo cinético
utilizando modelos matematicos para avaliar as principais reacdes de estado solido e suas
transformacdes de fase durante o processo de sinterizacdo, utilizando dados
experimentais de analise térmica.
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The overall objective of this work was to present a mathematical study of multicomponent
mass transfer in a metal ion extraction cell through a flat polymeric membrane and to
conduct an experimental and kinetic study focused on the production of synthetic
aggregate from bauxite residue. In the first part of the work, a mass transfer model for the
recovery of metal ions using flat polymeric membranes was developed. Unlike most
existing models, which are limited to studying a single component and do not consider
the selectivity and effects of multiple components on reaction kinetics, a model capable
of simulating the simultaneous extraction of various metals is proposed. This model is
based on the mass conservation equation and was solved using the Coupled Integral
Equations Approach (CIEA), and validated with experimental measurements and
previous simulations. In the second part, an experimental and theoretical study was
conducted using a kinetic model for the production of coarse synthetic aggregates from
bauxite residue, silica, and clay. The experimental study included the production and
characterization of the aggregates in different compositions. To analyze the sintering
process of a full-sized pellet, a small electric furnace with an attached balance was built,
allowing the monitoring of mass loss measurements as a function of temperature and time.
Additionally, a kinetic study was carried out using mathematical models to evaluate the
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main solid-state reactions and their phase transformations during the sintering process,
using experimental data from thermal analysis.

Keywords: Polymer Inclusion Membrane, Bauxite Residue, Synthetic Aggregates,
Sintering, Modeling and Simulation, Heat and Mass Transfer Model.
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ORGANIZACAO DO TRABALHO

O Capitulo 1 apresenta uma introducdo geral abordando sobre aplicacdes de
modelagem matematica em fenomenos de transferéncia de calor e massa. Além disso, ¢
enfatizado a importancia da simulagcdo computacional como aliada ao desenvolvimento de
equipamentos e aperfeicoamento de tecnologias mais avancadas. Com isso, € possivel obter
melhorias e previsoes de resultados trazendo uma melhor compreensdo no que diz respeito
ao mecanismo de transporte de massa nos diferentes meios. O capitulo entdo finaliza falando
sobre a proposta de um modelo matematicos voltado para o estudo de transferéncia de massa
em sistemas de extrag¢do e recuperacao de ions metalico e o estudo experimental e tedrico do
processo de sinterizagdo de agregados sintéticos.

O capitulo 2 apresenta a introdu¢@o, a motivacao e os objetivos geral e especifico que
levaram a realizagdo de um estudo sobre a proposta de um modelo matematico
multicomponente voltado para recuperagdo de ions metalicos utilizando membranas
poliméricas planas. Em seguida, ¢ apresentado um referencial tedrico a respeito das
membranas de inclusdo de polimeros (PIM), situando os fundamentos relacionados ao
processo de extragdo utilizando membranas, os principais componentes que formam a
membrana, bem como as principais aplicagdes. O capitulo também aborda o processo de
modelagem e suas hipdteses considerando um sistema de trés componentes. Além disso, ¢
apresentado uma metodologia de solucdo pela Abordagem das Equagdes Integrais
Acopladas (CIEA). Em seguida, sdo apresentados os resultados obtidos comparados a dados
experimentais e numéricos de outros pesquisadores. Por fim, o capitulo ¢ finalizado com
uma conclusao e sugestdes para pesquisas futuras.

No capitulo 3 ¢ apresentado a introdug¢ao, motivacao e objetivos geral e especifico
de um segundo estudo experimental e teorico a respeito do uso de residuo de bauxita para a
producao de agregados sintéticos. Além disso, € apresentado um referencial tedrico sobre a
geracao do residuo de bauxita a partir do processo Bayer, a reciclagem desse residuo na
producdo de agregados sintéticos apresentando alguns estudos voltados para o uso de
residuos de mineracao na producdo de agregados. Posteriormente, ¢ apresentado um estudo
experimental contendo uma metodologia de processamento e producdo de agregados
sintéticos utilizando residuo de bauxita, silica e argila. Além da metodologia, ¢ realizado
algumas caracterizagdes nas matérias-primas e nos agregados produzidos. O capitulo
também a presenta um estudo teorico a respeito do processo de sinterizacao de uma pelota

de agregado. Neste estudo ¢ realizado através de modelos cinéticos, a avaliacdo de
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parametros cinéticos médio das principais transformagdes de estado sélido que ocorrem
durante a queima do material. Além disso, foi construido uma unidade experimental (forno
elétrico) para realizagdo do estudo de perda de massa do material com o aumento da
temperatura.

O Capitulo 4 finaliza mencionando as principais conclusdes obtidas nas pesquisas

realizadas e suas contribuigdes.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Com o avango da tecnologia computacional, a aplicacdo da transferéncia de calor e
massa tem ganhado crescente popularidade na simula¢do de fendmenos complexos de fluxo.
Estas metodologias solucionam equagdes de processos fornecendo informagdes abrangentes
sobre fluxo, temperatura e concentracdo no dominio computacional. Dessa forma, a
obten¢do de dados detalhados desses parametros por meio de simulagdes torna-se bastante
acessivel e conveniente, facilitando a andlise do comportamento do fluxo, assim como dos
mecanismos de transferéncia de calor e massa. Em comparacdo com pesquisas
experimentais, os estudos de simulag@o oferecem economia significativa de tempo e custos,
além da flexibilidade para ajustar a configuragao do dominio fisico virtual e as condigdes
operacionais, permitindo investigagdes mais abrangentes [1].

Recentemente, houve um foco substancial de estudos sobre os fluxos de transferéncia
de calor e massa, dada sua importancia em segmentos industriais e de engenharia [2]. Esses
estudos apresentam inimeras aplicagdes praticas, desde sistemas de refrigeracdo e
aquecimento até processos industriais complexos. A compreensao desses fenomenos permite
o desenvolvimento de equipamentos mais eficientes ¢ a otimizagdo de processos,
contribuindo para a economia de energia e a reducao de custos operacionais.

Estudos envolvendo a modelagem e simulacdo de fenomenos de difusdo massica
podem trazer grandes beneficios, demonstrando possiveis melhorias e previsdes de
resultados, além de rotas mais eficientes de processamento. Entre os inumeros exemplos,
destacam-se duas areas relevantes que tém ganhado notoriedade. A primeira diz respeito a
demanda por métodos ecologicos € econdmicos para remover ions metalicos toxicos de
aguas contaminadas e recuperar ions valiosos de metais preciosos de residuos. A segunda
area envolve o reaproveitamento de residuos da mineragdo para a producdo de novos
materiais ceramicos.

Do ponto de vista ecologico, a sustentabilidade tem se tornado um tema central nas
discussdes sobre o futuro do planeta, e o reaproveitamento de residuos industriais
desempenha um papel crucial nesse contexto. A industria, sendo uma das maiores produtoras
de residuos, tem a responsabilidade e a oportunidade de transformar esses subprodutos em
recursos valiosos, minimizando assim seu impacto ambiental e promovendo um ciclo de
producao mais sustentavel.

A reutilizagdo de residuos evita que substincias tdxicas por exemplo, sejam

descartadas de maneira inadequada, reduzindo a poluicdo do solo, da 4gua e do ar. Além
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disso, o reaproveitamento de materiais reduz a necessidade de extragao de recursos naturais,
que muitas das vezes envolve processos destrutivos e de alto consumo energético. Em termos
economicos, o reaproveitamento de residuos traz beneficios significativos pois sua
transformagao em novos produtos pode abrir novas oportunidades de negocios € mercados.

Empresas que investem em tecnologias e processos para o reaproveitamento de
residuos frequentemente se destacam pela inovagdo e ganham vantagem competitiva. Além
disso, essas praticas sustentaveis podem melhorar a imagem corporativa e atrair
consumidores e investidores. Com isso, muitos exemplos de tecnologias tém sido
desenvolvidos na recuperacdo de materiais residuais, buscando formas mais eficiente de
processamento.

No contexto do tratamento de dguas contaminadas, novas membranas estdo sendo
produzidas para melhorar aspectos como seletividade e eficiéncia do processo, os quais
dependem de varios fatores, incluindo a composi¢ao da membrana e da solugdo aquosa de
alimentacdo [3]. Essas melhorias promovem a futura aplicacdo industrial dessa tecnologia
no tratamento de dguas residuais [4] e possibilitam o uso de membranas como sensores em
eletrodos seletivos de ions e optodos [5,6]. Com isso, estudos voltados para elaboragdo e
aperfeigoamento de modelos matemadticos que reproduzam o processo fisico de transporte
de massa em células de extracao torna-se indispensaveis para o desenvolvimento de novas
tecnologias voltadas para a separagao seletiva de ions metalicos.

Paralelamente, no campo dos materiais cerdmicos, produzidos a partir de argilas
umidas, € essencial o processo de secagem para obter maior resisténcia e evitar o surgimento
de trincas durante a etapa de queima [7]. O controle do processo de transferéncia simultanea
de calor e massa durante a secagem e a sinterizagdo em meios porosos ¢, portanto, um tema
de grande relevancia nas termociéncias, com amplas aplicagdes tecnoldgicas. Assim, a
integracdo do estudo de fenomenos de difusdo madssica e os avangos na tecnologia de
membranas € materiais ceramicos ndo s6 promove melhorias significativas em processos
industriais, como também oferece solucdes inovadoras e sustentaveis para desafios
ambientais e de produgado.

No que diz respeito ao processo de transporte de massa em membranas poliméricas,
este ocorre basicamente pela difusdo, que se da no interior da membrana devido ao gradiente
formado pela diferenca de concentragdo entre os dois compartimentos da célula de extragao.
Ja o processo de sinterizacao de agregados sintéticos fundamenta-se no transporte de calor e
massa em um residuo ceramico, onde ocorrem reagdes de estado soélido devido a

transferéncia de calor durante a etapa de tratamento térmico do material cerdmico. Assim, o
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objetivo geral deste trabalho ¢ apresentar uma analise tedrica da transferéncia de massa

multicomponente aplicado em uma célula de extracdo de ions metalicos através de uma

membrana polimérica plana e um segundo estudo experimental e cinético voltado para a

producao de agregado sintético de residuo de bauxita. Neste segundo, foi utilizado um

modelo matemadtico para andlise cinética e avaliagdo dos parametros do processo de

sinteriza¢do utilizando dados experimentais de termogravimetria.
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CAPITULO 2 - MODELAGEM MATEMATICA PARA A EXTRACAO
MULTICOMPONENTE DE iONS METALICOS POR MEMBRANAS
POLIMERICAS PLANAS

2.1 —INTRODUCAO

Devido a crescente demanda na produgao de metais, pesquisas t€m sido voltadas para
o uso de métodos eficientes e econdomicos para a separacao e recuperagao de ions metalicos
[1,2]. Varias tecnologias sdo utilizadas na remocgao seletiva de metais, como precipitagao,
extragdo por solvente, troca ionica etc.[1].

A extensa aplicacgdo industrial de metais pesados resulta em sua descarga no solo, na
agua e no ar, sendo necessarias tecnologias de limpeza eficientes para esses metais em
efluentes industriais [3]. A polui¢do da dgua por exemplo, € um problema global considerado
critico principalmente devido a liberagcdo de substancias perigosas, como matéria organica,
metais pesados, corantes, plasticos e pesticidas nocivos aos seres humanos e animais.
Algumas delas como o Cobre (II), Zinco (II), o Chumbo (II), Estroncio (II), Cadmio (II),
Cromo, Cafeina, Nicotina e corante catidnico, sdo liberados em corpos d’agua sem pré-
tratamento causando sérios problemas ndo apenas ao meio ambiente, como também aos seres
humanos e animais [4].

Os ions metalicos sdo considerados um dos contaminantes mais comuns em aguas
doces com efeitos indesejaveis no ecossistema e nos seres humanos. Isso ocorre devido eles
ndo serem biodegradaveis, e consequentemente acabam acumulando em organismos vivos
ao longo do tempo. Isso gera uma certa preocupagdo, pois a maioria deles sdo cancerigenos
ou toxicos. Mesma em baixas concentragdes, podem induzir danos a varios 6érgaos com rim,
figado, prostata, pulmdes, esofago existindo também a possibilidade de causar distirbios e
doencas neurodegenerativas. Tais efeitos, bem como os potenciais impactos ecoldgicos dos
ions metalicos, requerem o desenvolvimento de tecnologias que possibilite 0 monitoramento
de forma eficiente em sistemas aquaticos. As membranas de inclusdo de polimeros (PIMs)
tém sido uma saida, devido sua versatilidade, na separacdo e amostragem passiva de ions
metalicos em 4aguas ambientais [5].

Os PIMs pertencem a categoria de Membranas Liquidas Suportadas (SLM) sendo
essas ultimas geralmente construidas utilizando matrizes plasticas, como poli(cloreto de

vinila), polipropileno, poliamidas e celulose modificada. Um dos principais desafios da
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tecnologia SLM ¢ a questdo da estabilidade, que envolve tanto a estabilidade quimica do
veiculo quanto a resisténcia mecanica do substrato poroso. Para superar esses desafios e
melhorar a estabilidade, estdo sendo desenvolvidos sistemas mais avancados. Por exemplo,
os PIMs sdo produzidos despejando uma solucdo que resulta da mistura de um polimero,
uma fase orgénica (transportador) e um plastificante. O plastificante ¢ adicionado para
reduzir a dureza e resisténcia da membrana, aumentando sua flexibilidade ao mesmo tempo
[6].

Os (PIMs) sdo considerados uma alternativa atraente por apresentar uma maior
estabilidade devido ao aprisionamento da fase liquida da membrana. O desempenho dos
PIMs pode ser alterado pelo uso de diferentes polimeros ou uma combinagdo deles e t€ém
sido usados em uma variedade de aplicacdes, incluindo a extragdo e transporte de espécies
organicas € inorganicas, analise quimica e sintese de nanoparticulas [7]. Os componentes do
PIM desempenham um importante papel na eficiéncia de separagdo, embora a eficacia
dependa significativamente do uso de um transportador apropriado, ¢ importante levar em
consideragdo a natureza dos outros componentes da membrana, pois eles podem afetar as
caracteristicas fisicas e quimicas do PIM [8]. Além disso, outros fatores, incluindo a solugao
de alimentagdo, bem como a natureza dos ions metalicos removidos, sdo parametros
importantes na qualidade do processo. Por isso, novas membranas sdo constantemente
projetadas para aprimorar essa metodologia [9].

Melhorar a seletividade ¢ de grande importancia para qualquer processo de
separacao, haja vista que em licores, como na lixiviagdo de minérios ou residuos solidos,
geralmente possuem muitos ions metalicos quimicamente semelhantes que precisam ser
separados seletivamente. Estudos observaram que os PIMs tém elevada seletividade [10—12]
para separacao de ions metalicos e que essa eficiéncia dependera do tipo de extrator utilizado

[13,14], morfologia, composi¢do da alimentacdo e das membranas [15].
2.2 -MOTIVACAO

Pesquisas voltadas para o uso de membranas poliméricas que focam no transporte de
metais utilizando diferentes tipos de transportador, plastificante e polimero base tém

aumentado rapidamente como pode ser observado em um estudo realizado por Keskin et

al.[16] representado pela Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Artigos da base Scopus retirado de Keskin et al. [15].

O numero crescente de pesquisas publicadas nas ultimas duas décadas apresentados
na Figura 2.1 demonstram a relevancia que as pesquisas relacionadas aos PIMs vém
apresentando com o decorrer do tempo. Isso porque, o uso de membranas de inclusao
polimérica ¢ um processo considerado promissor na remog¢dao de metais e apresenta
vantagens tanto em suas propriedades fisicas quanto quimicas, comparadas a outros
processos [16,17].

Aliada ao estudo experimental, a modelagem matematica desempenha um papel
fundamental no auxilio a tomada de decisdo e na redugdo de gastos em diversos setores. Ao
traduzir situacdes complexas para representacoes matematicas, ¢ possivel analisar cenarios
de forma objetiva e quantitativa, permitindo uma compreensao mais profunda dos fatores
envolvidos. Modelos bem elaborados podem oferecer a capacidade de simular diferentes
cenarios, identificar relagdes de causa e efeito e antecipar possiveis resultados, auxiliando
na tomada de decisao.

Alguns modelos matematicos tém sido desenvolvidos para a extracdo de metais
utilizando a membrana polimérica. Cardoso et al. [18] propuseram um modelo misto
concentrado-diferencial para analisar a extracdo de Au (III), Pd (II) e Zn (II) através do
comportamento dos perfis de concentracao de metais e a influéncia de parametros relevantes
de processo, como a composicao, espessura de membrana, concentragdo de extrator e outros.
No trabalho de Khalid et al. [2] foi realizado um estudo experimental e utilizado um modelo
cinético para representar o transporte de ions zinco (Zn*") pela membrana de inclusio
polimérica. A modelagem cinética para descrever a natureza do processo foi realizada por

meio de uma andlise de regressdo nao linear de minimos quadrados, cujos modelos de
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pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram propostos para serem ajustados aos
dados experimentais.

Wang et al. [19] realizaram um estudo para a separac¢ao simultanea de ions de Cu(Il),
Zn(Il) e Mg(Il) via membrana polimérica. Além do experimento, foi estabelecido um
modelo de transporte para estudar o mecanismo de separacdo dos ions metalicos. O modelo
estabelecido foi descrito com base na segunda lei de difusdo de Fick no qual o processo de
transporte dos metais € representado por uma cinética de primeira ordem. Nele € considerado
um transporte de massa por difusdo com formacdo de complexos nas interfaces da
membrana. No trabalho de Zeng ef al. [12] foi analisado o efeito da adicdo de um retardador
de complexacdo na seletividade de uma solugio contendo ions de Cu®*" e Zn*". Foram
investigados os efeitos da concentragdo do retardante, pH inicial da solu¢do de alimentagao,
espessura da membrana, dosagens do extrator e do plastificante no sistema PIM. Além do
experimento, foi proposto um modelo matematico, baseado no mecanismo de transferéncia
de massa da membrana polimérica, para representar as medidas experimentais. Nesse
modelo, considerou-se a reacdes de extracdo na interface entre a solugdo de alimentagdo e a
membrana, a difusdo através da membrana ¢ a reagcdo de remocao na interface entre a solucao
de separacdo e a membrana. A transferéncia de massa foi descrita como difusdo molecular
baseada na lei de Fick.

Com isso, a proposta desta primeira parte da tese foi o desenvolvimento de um
modelo matemdatico multicomponente utilizando a equacao de conservagdo de massa que
represente a extracao de ions metalicos considerando o efeito de alguns parametros fisico-
quimicos e condigdes na qual seja levada em conta a presenca de outros metais no
mecanismo de transferéncia de massa. Em outras palavras, a extracdo de ions metalicos
geralmente envolve a presenga de outros ions, que durante o processo poderdo interferir na

cinética e no resultado da extragao.

2.3 - OBJETIVOS
2.3.1 — Objetivo geral

- Desenvolver uma analise tedrica do processo de transferéncia de massa multicomponente

na extra¢do de metais utilizando membranas poliméricas planas.
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2.3.2 — Objetivos especificos

- Apresentar o desenvolvimento do modelo considerando a extragdo de dois ions metalicos
e um extrator;

- Implementar a Abordagem das Equagdes Integrais Acopladas (CIEA) na resolugdo do
modelo proposto;

- Desenvolver um codigo computacional para resolucdo e ajuste do modelo a dados
experimentais da literatura;

- Realizar a verificacdo e validacdo do modelo proposto através resultados experimentais,
disponiveis na literatura, e de outros modelos apresentados em pesquisas anteriores e analisar
a influéncia de alguns parametros fisico-quimicos bem como a dindmica de transporte no

interior da membrana.
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2.4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.4.1 - Membranas de inclusiao de polimeros (PIM)

A separagdo envolvendo membranas liquidas ¢ uma alternativa atraente na extragao
convencional com solvente, pois minimiza e até elimina o uso de solventes, reduz os custos
de separagdo ao diminuir drasticamente as quantidades de extratores utilizados e integra os
processos de extracdo e retroextracdo em uma unica etapa, conduzindo os dois processos
simultaneamente nos lados correspondentes da membrana. As membranas liquidas mais
utilizadas sdo as membranas liquidas suportadas (SLMs). Os (PIMs) sdo um tipo de
membrana liquida que se assemelham visualmente as SLMs e combinam suas vantagens
com estabilidade aprimorada a longo prazo [20].

As membranas de inclusao de polimeros sao usadas na remogao de espécies metalicas
e ndo metalica de solugdes aquosas. Elas sdo compostas de um polimero base e uma fase
liquida de membrana. A fase liquida consiste em um extrator presente entre as cadeias
emaranhadas do polimero, usado para ligar um ou mais ions de interesse. Embora muitos
extratores tenham propriedades plastificantes, a adi¢do de um plastificante ou um
modificador ¢ feita com frequéncia para aumentar a flexibilidade da membrana. Comumente,
os PIMs sdo preparados pela dissolucao dos componentes (polimero base, extrator com ou
sem plastificante) em um pequeno volume de um solvente volatil, como tetrahidrofurano ou
diclorometano, seguido de fundicdo. Apos a evaporacao do solvente, que ocorre de forma
lenta, ha a formagdao de um PIM homogéneo e transparente que pode ter formato plano ou
cilindrico. O sistema utilizado para extragdo geralmente ¢ composto pelo PIM, usado para
separar as duas solugdes aquosas, uma contendo os ions de interesse e a outra contendo uma

solucdo receptora contendo um reagente de separagao [21].

2.4.1.1 - Polimeros base

A base polimérica tem grande influéncia na estabilidade dos PIMs, pois fica exposta
em ambientes extremamente acidos e basico durante o uso [22]. Varios polimeros estao
disponiveis, mas sua escolha depende de caracteristicas adequadas para a aplicacao
pretendida. Dentre elas, o de suportar as condi¢gdes de limpeza, ser compativel com a
tecnologia selecionada de fabricagdo de membrana, ser um formador de membrana

apropriado em termos de rigidez e interagdes de cadeia etc. [23].
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Os polimeros bases mais comuns sao o poli(cloreto de vinila) (PVC), o triacetato de
celulose (CTA) e o poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) [24].
O CTA e o PVC tém sido os mais amplamente utilizados [22,25], pois podem produzir
membranas com um procedimento relativamente simples. Além disso, os polimeros base
desempenham um papel vital no fornecimento de resisténcia mecanica aos PIMs. O CTA ¢
altamente cristalino e esta fase leva a excelente resisténcia mecanica, enquanto o PVC ¢ um
polimero amorfo com pequeno grau de cristalinidade [26]. A Figura 2.2 apresenta alguns

exemplos de polimeros mais comumente usados na producdo de PIMs.
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Figura 2.2 - Estruturas dos principais polimeros base extraido de KESKIN et al. [15].

Além dos polimeros citados anteriormente, a Figura 2.2 apresenta alguns outros
como o acetato propionato de celulose (CAP), buritil e tributirato de celulose (CTB) e o
acetato buritato de celulose (CAB) [27]. Além também do poli(butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) [10] que ¢ um polimero biodegradavel e o poliacrilonitrila (PAN) que ¢
conhecido por apresentar boa resisténcia quimica, alta estabilidade térmica, baixa
inflamabilidade e boas propriedades térmicas [28].

Os PIMs sao normalmente preparados pelo método de fundicao de solvente, onde o
polimero e o extratante sdo adequadamente dissolvidos em um solvente volatil apropriado,
e posteriormente deixado evaporar para formar um filme polimérico fino e estavel. Apesar
da simplicidade, esse procedimento apresenta desvantagens que exigem a utilizagdo de

solventes organicos nocivos quando sdo usados por exemplo os polimeros CTA e PVC, que
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necessitam de solventes como cloroformio ou diclorometano e tetrahidrofurano. No entanto,
pesquisas estdo sendo desenvolvidas sobre o uso de solventes menos toxicos € até mesmo

atoxicos utilizados para a prepara¢cdo de membranas polimérica [29].

2.4.1.2 - Plastificantes

A maioria das membranas de inclusdo polimérica faz uso de plastificantes, os quais
desempenham um papel fundamental em aprimorar a maleabilidade e a flexibilidade da
estrutura das membranas. Os plastificantes necessitam ser substancias quimicamente
estaveis, ndo passiveis de lixiviagdo das membranas durante suas operacdes. Em outras
palavras, eles ndo devem se infiltrar nas fases de alimentagdo ou recepg¢ao. Esta caracteristica
ganha relevancia especial quando os PIMs sdo empregados para a remogao de ions metalicos
de aguas residuais industriais, que frequentemente exibem elevados niveis de acidez ou
alcalinidade. Como resultado da presenca do plastificante, a membrana resultante deve
apresentar uma textura e flexibilidade adequadas, de modo a possibilitar eficazmente o
transporte dos ions metalicos desejados [9].

O 2-NPOE ¢ o plastificante mais comumente usado devido a natureza fisico-quimica
que ¢ a alta constante dielétrica, baixa viscosidade e seu baixo custo. Estes sdao fatores
importantes que governam a estabilidade dos complexos de ions metalicos formados na fase
de membrana. Os pares de ions se separam eficientemente em meios de alta constante
dielétrica e influenciam o equilibrio entre as eficiéncias de associacao e dissociagdo do
complexo de ions metalicos da fase de alimentagdo para a fase receptora. No entanto, o
plastificante 2-NPPE apresenta melhor eficiéncia por possuir a menor viscosidade e alta
constante dielétrica em comparagao ao 2-NPOE [25].

Apesar do plastificante ter forte influéncia na estrutura do PIM e de sua ampla
utilizagdo na sua formulagdo, pesquisas ainda estdo sendo realizadas para determinar
parametros fisicos e quimicos que afetam o desempenho desses componentes em membranas
com composicao especifica destinada ao transporte/separacao de ions metalicos especificos.
Compreender essas relacdes ¢ importante para o desenvolvimento de técnicas de membrana

e suas aplicacdes industriais mais amplas [9].
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2.4.1.3 - Extrator (transportador)

O extrator, conhecido também como extratante ou carreador, ¢ essencialmente um
trocador de ions ou um agente complexante [30], que se liga as espécies de interesse,
transportando-as através do PIM. O gradiente de concentracio do complexo
espécie/carreador ou pares de ions formados dentro da membrana € o responsavel pelo
transporte das espécies através da membrana [31].

O extrator ¢ um componente importante que fornece seletividade da membrana na
remocao de espécies-alvo (ions de interesse). Existem muitos tipos de extratores podendo
ser basicos, acidos e quelantes, neutros e solvatantes, macrociclicos e macromoleculares.
Vale destacar que para que ocorra o transporte de ions metalicos ¢ indispensavel a presenga
de um extrator [25]. Por essa razdo, o transportador ¢ considerado o principal componente
de um PIM [4]. H4a muitos compostos que podem atuar como transportadores em PIMs sendo
a escolha do transportador adequado ird depender das caracteristicas do analito a ser

transportado [32]. Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns exemplos de extratores.

Tabela 2.1 — Exemplos de diferentes tipos de extratores.

Tipos de extratores Exemplos
Basico Aliquat 336
TIOA
D2EHPA

LIX 841

B-Dicetona (acetilacetona 3-propil-
acetilacetona e 3-benzil-acetilacetona)

Cifos IL 101

Acido e quelante

Neutro e solvatantes TODGA
C4DGA
T2EHDGA
o 5,17,Di-terc-butil-11,23-bis[(1,4-dioxa-8-
Macrociclico e macromolecular azaspiro[4,5]decanil)metil]-25,26,27,28-

tetra- hidroxi calix[4]areno
Fonte: Adaptado de Zulkefeli, Weng E Halim [25].

Como pode ser observado na Tabela 2.1 os extratores sdo classificados como bésicos,
acidos ou quelantes, neutros e solventes, macrociclicos e macromoleculares. O mecanismo
de transporte de extratores basicos ¢ formar um par idnico com anion na fase de alimentagdo

e ser usado como trocador i6nico. Os transportadores acidos sao os mais comuns usados em

30



muitas aplicacdes hidrometalurgicas. Os neutros e solvatantes sdo carregadores a base de
fosforo que apresentam alta seletividade, principalmente contra actinideos e lantanideos. Os
macrociclicos € macromoleculares também apresentam elevada seletividade e baixa
solubilidade nas suas solugdes aquosas. No entanto, sua sintese ¢ bastante dispendiosa, nao
sendo produzida comercialmente [16]. Na Figura 2.3 sdo apresentadas algumas aplicacdes

para os diferentes tipos de extratores.

Tipos de extratores Exemplo de analito

Compostos Orgénicos,

Basico/ transportador catibnico ——— medicamentos e espécies
metalicas
Acido/ transportador quelante Espécies metalicas
Neutro/ transportador solvatante Espécies polares e metalicas

Macrociclico/ transportador
macromolecular

Anions ¢ espécies metalicas

Figura 2.3 - Exemplos dos tipos de analitos extraidos por cada tipo de extrator [5].

Alguns extratores também possuem a capacidade plastificante e formam membranas
flexiveis e estaveis sem a necessidade da adicdo de qualquer outro componente, como ¢ o
caso dos liquidos Ionicos (LIs) [8]. Dentre os diferentes tipos de membranas, as que
incorporam liquidos i16nicos estdo em destaque devido as propriedades satisfatorias desses
compostos. Os liquidos i6nicos sdo sais fundidos (liquidos a temperatura ambiente e abaixo
de 100 °C) [33] formados por um cation organico (por exemplo, diaquilimidazoélio,
tetraalquilamonio, triparilmetilamonio, entre outros) € um anion organico ou inorganico. Os
LIs apresentam caracteristicas como pressao de vapor insignificante, alta condutividade
10nica, baixa volatilidade, ndo inflamabilidade, alto potencial de reciclagem, alta capacidade
de solvatagdao e alta viscosidade. O cloreto de trioctilmetilamonio (Aliquat 336) ¢
amplamente utilizado na produgdo de membranas devido sua versatilidade e preco acessivel.
Sua capacidade de extrair espécies anidnicas tem sido explorada em varios estudos relativos

a compostos organicos e inorganicos [29].
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2.5 - TRANSPORTE DE {ONS METALICOS POR MEMBRANAS POLIMERICAS

2.5.1 - Separacio e pré-concentragio por difusdo passiva

Conforme mencionado anteriormente, um PIM contém um extrator encapsulado em
sua estrutura polimérica que € responsavel por se ligar ao analito alvo na interface solugao
membrana e transporta-lo através da membrana por difusdo. O analito ¢ subsequentemente
extraido de volta para a solucao receptora, deixando o extratante livre para transportar outra
espécie de analito. Este processo ¢ conhecido como transporte facilitado e permite com que
as espécies quimicas de interesse sejam separadas de outras espécies quimicas na solugao.
Esse transporte nao envolve o uso de uma forga externa, como um campo elétrico, e por esse
motivo pode ser referido como transporte baseado em difusdo passiva [34]. O exemplo da
Figura 2.4 representa um processo de separagao por PIM na qual a espécie quimica de
interesse (representada pelo circulo preto) € extraida seletivamente da solugdo da fase de
alimentacdo e transportado através da membrana pelo extrator (representado pelo losango

vermelho) e simultaneamente reextraido na solugdo receptora por um reagente de separagdo

adequado.
Fase de Fase Fase de
Alimentacao Membrana Recuperagao
@ o |¢ L IV 2
® o »
Conjunto de r ’ ; lons metalicos
fons metdlicos ‘ s de interesse
®0 0
© o
o © >
MEIR
\ 4

Figura 2.4 — Esquema de uma separagao baseada em PIM.

2.6 - MODELO MATEMATICO
2.6.1 - Modelo genérico

O modelo genérico proposto foi representado partindo-se da equacdo da conservagao

de massa para espécies quimicas [35-37] representada pela Eq. (2.1):

£+VNi =r (2.1)
Ot
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Sendo dC; /0t a taxa de variagao da concentracao de massa da espécie i com o tempo,
VN; o gradiente do fluxo e r;representa a taxa de reacao. O gradiente do fluxo ¢ representado

pela Eq. (2.2):
VN, =V(Cy)+VJ, (2.2)

Em que V(C;v) representa o gradiente do fluxo convectivo e VJ; o gradiente do fluxo
difusivo.

Logo, substituindo a Eq. (2.2) em (2.1):

%+V(Civ)=—VJi+ri (2.3)

Considerando que as reagdes ocorram somente nas interfaces da membrana e que nao

haja parcela convectiva, a Eq. (2.3) pode ser simplificada como:

e
—=-VJ 2.4
at 1 ( )
Considerando também o transporte apenas na coordenada x:
o __ v, 03
ot ox

O fluxo de massa J; pode ser determinado pela Lei de Fick generalizada que para a
difusdo simultdnea de multiplas espécies quimicas, desprezando o transporte convectivo,

pode ser representado da seguinte forma:

J;==>.D;VC, (2.6)
k=1
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Onde Dix ¢ o coeficiente de difusdo da espécie i em relagdo a espécie k e VCy, € o
gradiente de concentracdo da espécie k. Considerando também o transporte apenas na

coordenada x:

u oC
Ji = _zDik : 2.7)
k=1 ox

2.6.2 - Modelo fisico conceitual

O modelo fisico conceitual, apresentado na Figura 2.5a, representa um processo de
separa¢cdo multicomponente, no qual assume-se dois compartimentos de comprimento L

separados por uma membrana polimérica de espessura o.

a)

Membrana : ; )
L Enriquecimento
|

Alimentagdo

® ions @

@ Extrator e
@ Metalicos @@

Figura 2.5 - Diagrama de transferéncia de massa por PIM: a) Modelo fisico conceitual para
extracdo multicomponente, b) Mecanismo de transporte para modelagem matematica.

Na Figura 2.5a ¢ representado o modelo fisico conceitual de transporte de dois ions
metalicos de forma simultanea através de PIMs contendo o transportador, também chamado
de extrator. Por se tratar de um transporte simultaneo, existe a possibilidade de competi¢ao
entre os fons metdlicos. A transferéncia de massa ocorre nas interfaces fase de
alimentacdo/membrana e membrana/fase receptora, na qual um par i6nico (complexo) entre
o extrator e um ion metalico ¢ formado na primeira interface e posteriormente se difunde
através da membrana e entdo, ao chegar na interface da fase receptora, os ions metéalicos sao
liberados e o extrator reinicia o processo de transporte. A célula de extracdo ¢ composta de
trés partes: o primeiro compartimento (alimentagdo) ¢ preenchido por uma solugdo acida

concentrada contendo os metais de interesse (B e (). No segundo compartimento
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(enriquecimento) contém uma solucdo diluida com a presenca dos metais extraidos. A
membrana polimérica ¢ composta por uma mistura de um polimero, com ou sem
plastificante, ¢ um extrator (representado por A) que promove a separacdo dos metais.
Assume-se que ambos 0s compartimentos estejam sob agitagdo mecanica e aquecimento.

O processo difusivo da membrana ocorre conforme a Figura 2.5b na qual cada
interface da membrana ha uma solucao sob agitacdo. Na interface x = 0, ocorre uma reagao
de complexagao do ion metalico (B ou C) com o extratante da membrana. Neste momento
forma-se um gradiente dos complexos formados (4.B e 4,C) e do extratante (4). Os
complexos se difundem em dire¢do a interface x = d e o extratante difunde-se em dire¢do
oposta. Nessa interface ocorre a reagdo inversa de descomplexagdo com a liberagdo do
extratante na membrana e dos ions metdlicos na fase de enriquecimento. Em cada
compartimento da célula de extracdo ocorrem as mesmas reagoes reversiveis elementares de
ordem m para o componente B ¢ n para o C. Foram adotadas nomenclaturas para as
concentracdes dos ions B e C em cada compartimento, sendo Cp; e Cc; referentes ao
compartimento 1 (exaustdo ou fase de alimentagdo) e Cz> ¢ Cc2 a0 compartimento 2

(enriquecimento ou fase de decapagem).

2.6.2.1 - Modelagem matematica

As seguintes hipoteses foram estabelecidas para o desenvolvimento do modelo
matematico proposto: Difusdo transiente unidimensional na membrana do extrator 4 e dos
complexos 4B e A,C formados na interface da membrana; A velocidade de extracdo dos
ions metalicos ¢ influenciada pelas cinéticas das reagdes quimicas que acontecem na
superficie da membrana; A difusdo na fase aquosa ¢ desconsiderada, pois a transferéncia de
massa ocorre de maneira rapida e por agitacdo mecanica; Na interface x = 0 ocorrem as
reagOes de complexagdo e na interface x = J as reagdes de descomplexagdo conforme Tabela
2.2; As taxas de reacdo sdo matematicamente descritas pela hipotese de uma cinética quimica

reversivel e elementar.
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2.6.3 - Taxas de reacgoes de superficie
A modelagem matematica do processo de extracdo foi desenvolvida através da
equacao de conservagao de massa para as espécies quimicas. Na Tabela 2.2 sao apresentadas

as cinéticas de extracdo das reacdes reversiveis para os componentes B e C.

Tabela 2.2 - Reagdes e taxas de reagdes na superficie da membrana.

Reagdes na superficie da membrana em x = 0

"

Vo = Ky 10CiCs —KppoCap = 1> (2.12)
Ks,ro
mA+B, = A,B . .
o g0 e~ KenCiCe—KenCoe =S 213)
Ke.ro , i
[Ke p0CaCo, = KepoCoucl=fi=fa+ 13
Reagdes na superficie da membrana em x = ¢
P ”;2 = KB,bICAmB _KB,flCZlCBZ = f5 (2.15)
B,b1
A B = mA+B ,.
Tl i1y e = KenCie—KenCiCe = fs (2.15)
Kep .
A4,C 2 nd+C ¥ =[Kg,Cy n—Kp 1C"Cp ]+
Kom 2 p BbCa,8 =B 104 B, 2.17)

[KepCuc =Ko nCiCoyl=fa= 5+ fo

Na Tabela 2.2 as Eqgs. (2.8, 2.9) representam as reagdes reversiveis de extragdo de
troca i6nica entre a solucao de alimentagao e a interface da membrana x = 0. As constantes
de reagdo direta sdo representadas por Kz € Kcm para a formacdo dos complexos 4,8 e
A,C, respectivamente. Assim como Kpro € Kcpo representam suas respectivas constantes
inversas. Da mesma forma, em x = J, as Egs. (2.10, 2.11) representam as reacdes reversiveis
entre a membrana e a fase de enriquecimento na qual Kz s, Kc s representam as constantes
diretas e K1, Kc1,as inversas. As Egs. (2.12-2.17) representam as taxas de reagdes quimica
fi de cada componente nas interfaces da membrana, em que i variade 1 a 6.

A Tabela 2.3 apresenta os mecanismos de reagdes nas fases de alimentagdo e
enriquecimento, os quais ocorrem de acordo com as cinéticas de reagdes volumétricas de

consumo ¢ de formacgao dos metais de interesses.

Tabela 2.3 - Balango de massa dos ions metalicos na célula.
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fons metalicos B e C

Alimentagdo Enriquecimento
dCy (1) _ dCy, (1)
y,—8 2 atp\l)

Codr e (2.18) g Y (2.20)
Cpn(0)=Cy, C,,(5)=0
VldCCI(t):—Sf; dC 2(t)_Sf

dt (2.19) dt *(2:21)
Ce(0)=C, Cer(6)=0

Na Tabela 2.3 as Egs. (2.18, 2.19) e Egs. (2.20, 2.21) representam as cinéticas de
reagdo de consumo dos metais nas interfaces x = 0 e x = 9§, respectivamente. Nas quais
dCg,/dt e dC.,/dt sdo as velocidades de consumo dos metais B e C, respectivamente no
primeiro compartimento da célula, V; corresponde ao volume de cada compartimento da
célula, S ¢é a superficie de contato da membrana e Cj, ¢ CL, sdo as concentragdes iniciais dos
ions metalicos do primeiro compartimento da célula. Da mesma forma, dCg,/dt ¢ dC,/dt

sdo as velocidades de formagao dos metais B e C no segundo compartimento.

2.6.4 - Balanco das espécies na membrana

Utilizando a Eq. (2.5) e considerando trés componentes (extrator 4 € os complexos
B e C) no processo, as equagoes diferenciais nao lineares para a difusdo espacial e transiente
das espécies na membrana sdo representadas nas Egs. (2.22-2.24). Foram atribuidas

nomenclaturas para as espécies, em que 4 = 1, 4AnB =2 ¢ A,C = 3.

%z—g(ﬁ) 0<x<&; >0

X

a@%:—aﬁ(%); 0<x<8; t>0 (2.22-2.24)
X

%__aﬁ(.]3) 0O<x<o; t>0
X

Em que C1, (> e G5 representam as concentragdes de extrator (4), complexo (AmB)
e complexo (4nC), respectivamente.

Utilizando a Eq. (2.7) e derivando os fluxos difusivos em relacao a x:
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aC, oG, oC.\ oJ. o’C
J (Dll ax D12 Dl3 3} —1 :

0°C 0°C
ox ox ox =D o +Dn 6x22 Dy 8x23
G, p G, G Y 82C1 62C2 0%C, )
aC, ac, oc,) aJ 0°C 0°C o*C
Jy=—| D +D +D,,—2 |, =3 =D LiD 2,p 3
( 31 A o 32 A T 133 o j o 31 o2 32 ol 33 o

Considerando a hipotese de que em ¢ = 0 haja somente extrator na membrana sem a

formagdo de complexo, as seguintes condi¢des iniciais das Eqgs. (2.31-2.33) e de contorno
representada pelas Egs. (2.34-2.39) apresentam-se da seguinte forma

C=C; C,=0, Cy=0 em =0 (2.31-2.33)
Em que C; corresponde a concentracao inicial de extrator

-Ji=/fi5  —Jry=—f; —J3=—f; em x=0 (2.34-2.36)

-h=fas —Jh=—fss —Jy=—fg em x=06 (2.37-2.39)

2.6.5 - Grupos adimensionais

A Eq. (2.40) apresenta os grupos adimensionais e a Tabela 2.4 as equagdes cinéticas
adimensionalizadas

dos ions metalicos nos compartimentos
enriquecimento.

de alimentacdo e
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X D, t C C C C C
77=—§T=;21§ 6 =—5; Oh=—g3 Oy=—5: O =—3b; Opy =—2%;
o o G G G Cp CBI
C C D D
Oc1 = <L Ocr = <2, 1=k &, = - s S = 215 S3= s G31= =L
Cer Cer Dy Dy, D Dy’
D D D Oh of,
522=£2 Sp=2 =2 Gy =B =R+ k= s by = ;
Dy, Dy, Dy, Dy, COD]I C'Dy,
5/, 5/, 5/ 5t s
F3: 03;F4:F5+F6: 04;F5: 05; 6~ 06.aB= (1) )
GDy, GiDy, G Dy GDyy Cy L (2.40)
o = C105 y OKppo y L o OKpp Yo = OKepi
c= s VBo= s Yeo= TR VT s Ya = ;
Ca Dy, Dy, Dy, Dy,
Bso = Kepol (P 1"V Cis Beo = Keueol Y1 Clts By = Koem[CP1" " Chy:
- Kp 1o Ke 1o Kp 11
Ber =Kouerl[CP1"VC1s Kpo =—=2=5 Koo =—2=5 Koy =—;
Ko Kebo K pi
Kk o Ken 5 __on 5 _ 8 54U
exC1 > Y1 0 > Y2 0 > Y3 0
Ke b (G Dyy) (G’ D) (G D)

Tabela 2.4 - Balango de massa dos ions metalicos nos compartimentos de Alimentagdo e
enriquecimento na forma adimensionalizada.

fons metalicos B e C

Alimentagdo Enriquecimento

do,, do,,
. T T4l =agly

dr (2.41) dr (2.43)
‘931(0):1 ‘932(5):0
do,., — de,., —a.F.

dr (2.42) dr (2.44)
9C1 0)=1 ﬂcz (0)=0

O sistema de equacdes na forma adimensionalizada para o balanco de massa das

espécies na membrana sdo apresentadas conforme as Egs. (2.45-2.47).

%=_i(~l), 0<n<l; 7>0

or on

00, 0 -

99 __9(7).  0<n<L >0 2.45-2.47
= 577( ) n T ( )
%:_i(~3); O<np<l; >0

or on
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Os fluxos difusivos e suas derivadas estdo apresentados nas Egs. (2.48-2.53):

00 00 00.\ oJ 0%0 0%0 0%0
(511 — 512 — 513 3J 8771 (4:11 L 512 2 9513 n;j

o0 00\ aJ 0% 826’
(521 L+&), 772+§23 5773} 2=—( )1 1522 248y, jJ (2.48-2.53)

on
06, o0 aJ 829 529 %0
(";‘31 — +§32 —= 533 j — = [531 1 532 2 +&33 23
on on
Go=L 6,1=0; 6;,=0 em 7=0 (2.54-2.56)
~Jy=F; —Jy=-F; —Jy=—F, em 75=0 (2.57-2.59)
~Jy=Fy;  ~Jy=-Fy; —Jy=—F, em n=1 (2.60-2.62)
Emn=0:

F=FK+F= VBO'I:ﬂBo-HlmﬂBl -0, ] + 7co-I:ﬂco'91n e, = ‘93}
Fy =750 Byo 0" 05,06, ] (2.63-2.65)
k= 700'[ﬁ00"91n Oy — ‘93]

Emn=1:
Fy=F+F = 731'[92 _ﬂBl‘elm‘eBZ:|+7/Cl'|:93 _ﬂcrﬂnﬂcz]
Fy=7y.[ 6, By 0" 0, ] (2.66-2.68)

ko= 7C1'|:93 =P 0 ﬂcz:l

Com isso, o modelo geral multicomponente ¢ apresentado pela Figura 2.6 em sua

forma adimensionalizadas em cada regido da célula de extrag@o.
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das,, 26, &6, . &6, 2%, % _, »
——a,F 23 1 Lo 2o = dpls
e B2 or 11 o 512 aqg 513 6]}2 dr
= 7 bl bl a ((5) :0
6,(0) =1 o6, (. @6 . &6, . &% "
=it 3t 3 em O<np<l, >0 de
d(?(.l - aF, or U 2 =ack,
T ~ 663= z % & 6"92_'_5 0263 8 (5)20
90(0)—1 a5 S31 E}]l 32 6172 '33—6772 | €2 |
! !
Oig=1: 0,=0: 03=0 em 7 =0
Jy=F; —-Jy=-F; —-Jy;=—F, em 7=0
7'}1 F4" - jz = 7F5: B js = 7F6 em 77=1 4 F1 :Fz +F5 :yBD'[ﬁBD'aIW'QBI _62]"'}’('0-[/96&'@’]'9(1_63]
/ F :fJBO'[ﬁBO'glmﬁBl*e:]
A F, :]"co-[ﬂc-o 6.6, _63]
F,=F+F :731'[62 =P O '631]"'}"(1'[93 _ﬁCl'Ql”'ﬁ('?:I
Fﬁ :/Ei'[ez _ﬂB!'elm'aEz:I
= }Icl-[as = fe1 0" b, ]

Figura 2.6 — Modelo multicomponente em sua forma adimensionalizada.

2.7 - METODOLOGIA DE SOLUCAO

Para simplificar o sistema de equagdes diferenciais parciais (PDEs) foi utilizado a
Abordagem de Equagdes Integrais Acopladas (CIEA) [38] com intuito de se eliminar a
dependéncia das variaveis espaciais e, consequentemente, o custo computacional da
simulagao.

Com isso os potenciais médios do extrator (4) e dos complexos (AmB e AnC) podem

ser definidos como:

6(0)=[ 0n.oxn: .(7) = Ou(n.oxdm: 6(r)= [ 6(m.r)dn (2.69-2.71)

Dessa forma o sistema de EDPs podem ser simplificados através da eliminagdo da
dependéncia da variavel espacial pela integragdo no dominio 0 < n < 1 e a partir das Egs.
(2.69-2.71), obtém-se um sistema de equagdes diferenciais ordinario para o balango de massa

na fase membrana.
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2.7.1 — Aproximacgoes de Hermite

HERMITE [39] desenvolveu um método de aproximagdes integrais e de suas

derivagdes no limite de integracao, conforme apresenta a Eq. (2.72).
% a i

[ yax =Y Cyt+y Dy (2.72)
il v=0 v=0

em que y(x) e sua derivada y™ (x) sdo definidas para todo x € (x;_4, x;), assumindo que o
valor numérico de y®(x;_;) = y) para v =0,1,2,..,a ¢ yP(x) =y para v =
0,1,2, ..., B sdo disponiveis nos pontos finais do intervalo. Do mesmo modo, a integral y(x)
€ expressa como uma combinacado linear de y;_1, y; € suas derivadas yl.(fi attaordemv =«

e yl-(”) (x;) até a ordem v = 8, conhecido como H, g [18,40-46] e representado pela Eq.
(2.73):

X; a B
[ y(o)dx =" C e, BBy +3C,(Bra)h ™y (2.73)
-1 y=0 y=0
Com:
hi =Xi — Xj—1 (274)

(a+Pa+p+1-v)!
v+Dla—-v)(a+p+2)!

Cla,p)= (2.75)

Duas aproximacdes de Hermite foram selecionadas para a resolu¢ao do problema

proposto:

H,,= L}h y(x)dx = g[ v(0)+ y(h)] (Regra do Trapézio) (2.76)

H, = Ioh y(x)dx = g[ y(0)+ y(h)]+ f_2[ '(0)=y'(h)] (Regra do Trapézio Corrigida) (2.77)
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Uma formulagao simplificada para as equagdes diferenciais pode ser desenvolvida
através da eliminagdo da dependéncia espacial, resultando assim num sistema de EDOs para
os potenciais médios 0, (1), 8, (t) e 05(7).

2.7.1.1 - Aproximagdo Hyo/Hg o

Aplicando a aproximacgao Ho,0 nos potenciais médios:

6(2)= [, 0,01,2)dn =[0,0,2)+ 61,12 2[0,(2) + 6, ())2 (2.78)
6,(0) = [ 0,300 =[0,(0,7) + 0,(1L,)}2 = [0, (2) + 0, (D)2 (2.79)
B,()= [, 6,(n. ) =[6,00,0)+ 6,(1,D)2 2[6,,(7) + 6, (1)}2 (2.80)

Aplicando a aproximagao Ho,o nos fluxos:

[ {cfn cfu +&s }d %[Fl +F,] (2.81)
j;{§21 6:22 +&- } :_%[Fz +Fs] (2.82)
j{él éz + &y j% —%U@+a] (2.83)

Para o sistema de EDPs integrou-se a Eq. (2.45) e substituiu-se pelas condigdes de

contorno representadas nas Eqgs. (2.57, 2.60):

J. —d _'[ {é:u 620 512 +&3 62‘92 }dﬂ =

(511 512 513 ] (511 512 513 )

Por analogia, as Egs. (2.46, 2.47) ficam da seguinte forma:

(2.84)
=(=J)| ~T)| =F-F

0
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100, 1 0’0 829
J'Oa_ _[ {521 i +§22 523 }477 =-F+F, (2.85)
7

1006, ., 0%6, 0’0 o6,
La—;d’?=fo{é‘ éz +&5 z}d =—F+F (2.86)

Resolvendo as integrais e rearranjando as equagdes, obtém-se o seguinte sistema de

equacdes diferenciais ordinarias com as respectivas condi¢des iniciais:

661;9 =famh CZH =—F+Fy; ?:_Ff"Fs; 4Oy =—a,F
T T T
do do dao
diz = a,Fs; ;1 =-acls; diz =ack
0, +6, :251; 0,,+0,, :252; 0y + 6, :253
1 (2.87-2.99)
511[911_910]"‘6812 [‘921_920]+‘§13 [931_930]=_[E+F:t]
521[911 910]+§22 [‘921 920]"‘523 [931 ‘930] [F +F]
1
531[911_910]"‘532[921_920]"‘6:33 [931_030]=_5[F;+F;>]
Com:
6,=6/(t,n=0); 0,,=6,(z,n=0); 6,,=6,(z,n=0) (2.100-2.102)
6,=6/(,n=1); 6, =6,(r,n=1); 6,,=0,(r,n=1) (2.103-2.105)

(2.106-2.118)

D ™

=1; 6,=0; 6,=0; 6,,=1; 6,,=0; O.,=1; O.,=0;
=1L 6,=1 6,=0;, 8,=0; 6,,=0; 6,,=0 em7=0

2.7.1.2 — Aproximagdo Hy 1 /Hg o

Aplicando a aproximagdo Hi,1 nos potenciais médios:

B(0)= [ 007,030 = 10,0+ 0,(2))+ 12{89;;’) Mg;”} .119)
0,(5) = [, 0.0n, 00 =210, (1) + 0, ())+ 12{59;);” aegf)} @2.120)
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8930(7) 6931(1'):' (2121)

0,(r) = IH(U,T)dTI— [0 () + 05 (D)]+= |: on on

ApOs rearranjar as equacoes e utilizar a aproximacgao Hoo nos fluxos, obtém-se o

seguinte sistema de equagdes:

o, db, dé,

de
==k =—F+F; —==-F+F; 2 =—q¢,F
dT dT 5 2 dz' 6 3 dT B" 2
do dé do
diz =a,ks; d—TCl=—aCF3; —diz =a,F,
6[6, +6,1+[F,—B]=126; 6[0,,+6,1+[0, -0, ] =126,
000 + 0,1+ [R, = R ] =120, (2.122-2.134)

511[011_910]"‘512[921_920]"'513[‘931_Qso]zl[Fl""th]
521[911 910]+§22[921 920]+§23[931 930]—_ [F +F]

9831 [011 _‘910]+§32 [‘921 _020]""533 [‘931 _030] = _E[Fs +F6]

Com:
0= -2 EE% ;QOE% ;QIE% ; OE% ; R, = =% (1.135-1.140)
on|, on|, on|, on|, on|, 877

De modo a eliminar as derivadas espaciais e facilitar a resolu¢ao do problema, foram
utilizadas as condi¢des de contorno representada pelas Eqgs. (2.57-2.62). Esse sistema de
equagoes foi resolvido de modo que Po, P1, Po, Qo, O1, Ro € R1 fossem isolados e substituidos
nas Egs. (2.122-2.134), transformando-as em um sistema de EDOs acoplado a um sistema

algébrico.

S+ 6.0, + 83 Ry = Fi; 6B+ 8,0 +8R, = §z1P +8,0,+55R) = (2.141-2.146)
EnB +800 + R =—F; &3 R+ 8,0, + SRy =—F; &R+ 8,0, +§33R = F

=1, 6,=0; 6,=0; 6,=1; 6,,=0; 0.,=1; O.,=0;

(2.147-2.159)
0 1 011: 1; 02()_07 021209 030_ 0, 931_0 cm T:O
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As aproximacgodes Hy o/Hg o € Hy 1 /Hp o foram resolvidas utilizando a rotina ODE15s
do Matlab. A ODE15s ¢ uma rotina para problemas Stiff baseada nas formulas de
diferenciacdo numérica de ordens de 1 a 5. Opcionalmente, pode-se usar as formulas de
diferenciagdo reversa [47,48]. O sistema algébrico ndo linear foi resolvido simultaneamente
ao sistema de EDO para ambas as aproximagoes.

Os coeficientes de difusdo e as cinéticas de reacdo para os casos multicomponente
foram estimados pelo método de ajuste ndo linear Eq. (2.160) em termos da Fungao Objetivo

(FO), cujos resultados das estimativas foram comparados as medidas experimentais.

» ([(BL,,, —Bl_) +(Cl

1 1 aprox exp
FO==Y (aprox—exp)’ ==
n e D) S 2. —B2 Y +(C2

aprox exp

- Clexp)z] +
-C2,, )]

aprox

(2.160)

aprox

Em que Blaprox € Blexy representam os pontos calculados e experimentais para o metal
B, Cluprox € Clexyy para o metal C, ambos no primeiro compartimento da célula. Do mesmo
modo, B2uprex € B2eyy representam os pontos calculados e experimentais para o metal B,
C2uprox € C2exp para o metal C, no segundo compartimento. A fung¢do objetivo foi resolvida
utilizando a fun¢ao fminsearch do Matlab que ¢ utilizada em problemas de minimizagao de
varias variaveis. Esta fun¢do usa o algoritmo de Nelder-Mead conforme descrito por

Lagarias [49].
2.7.2 — Coeficiente de Sensibilidade

O coeficiente de sensibilidade J;;, conforme definido na Eq. (2.161), quantifica a
resposta da variavel de estado Y; as variagdes do pardmetro P;. Quando os valores absolutos
de J;; sdo pequenos, isso indica que grandes mudangas em Pjresultam em pequenas
alteragdes em Y;. Nessas situagdes, a determinagdo dos parametros P; pode ser complicada,
pois um mesmo valor de Y; pode corresponder a uma ampla gama de valores de P; [50].

o,

J =—=L 2.161

Em problemas onde os parametros possuem diferentes ordens de magnitude, os
coeficientes de sensibilidade em relagdo a esses parametros podem variar significativamente

em termos de grandeza, o que complica a comparacao e a identificagdo de dependéncia
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linear. Esse problema pode ser mitigado através da analise dos coeficientes de sensibilidade

reduzidos [50].

oy,
Jy=h (2.162)

J

A técnica de diferencgas finitas pode ser utilizada para determinar os coeficientes de
sensibilidade, aproximando as derivadas de primeira ordem presentes na definicdo dos
coeficientes de sensibilidade, conforme a equacao (2.164). Se for utilizada uma aproximagao
por diferenca avancada, os coeficientes de sensibilidade serdo aproximados conforme a
equacdo (2.163). Caso a aproximacdo de primeira ordem ndo seja suficientemente precisa,
pode-se utilizar a diferenca centrada, conforme a equacdo (2.164), que foi a abordagem

adotada neste trabalho para calcular os coeficientes de sensibilidade [51].

por) =Y (BoPysn Pon By,

Y.(B,PByers P,+5P,,.... P,
i~ 8})]

(2.163)

_Y(B.P,...P,+&P,,...P,,)~Y(B,P,...P,—¢P,,...,P,,)
ij gf;_

(2.164)

2.8 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo proposto foi testado em casos envolvendo a extragdo multicomponente e
monocomponente. Para os casos envolvendo apenas um componente, o modelo proposto foi
simplificado considerando a hipdtese de que o componente C e os pardmetros relacionados
a ele, sejam proximos de zero. As simulagdes envolvendo um componente foi comparada
com as medidas experimentais de Kolev et al. [52], Argilopoulos et al. [53] e pelo modelo
matematico monocomponente de Cardoso et al. [18], que prevé a extragdo de um so
componente utilizando as técnicas de CIEA.

Foram estudados alguns casos monocomponentes de Cardoso et al. [18] a fim de
testar o modelo proposto e analisar os resultados obtidos. Estes casos foram inicialmente
tratados de forma independentes, ou seja, foi desprezada a presenca de um segundo
componente. Foram considerados os parametros obtidos por Cardoso et al. [18] utilizados

na modelagem da extraco dos ions de Au*" e Pd*" variando a concentragio de Aliquat 336
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(extrator) na membrana. O ouro foi considerado como sendo o componente B (Czo = Coa’ ")
representado por uma cinética de reagdo de primeira ordem (m = 1) e o componente C (C¢y —
0) desprezivel. A mesma hipdtese foi utilizada para a simulacdo da extragcdo do paladio que

foi representado por uma cinética de segunda ordem (m = 2).
2.8.1 - Simulacio de um componente

A Figura 2.7 apresenta os resuldados para a extracao de ouro com concentracdes de

30%, 40% e 50% de Aliquat 336.

Au®t 4 CARDOSO —— AproXjgomon) - - APMOXppimg @ ARGIROPOULOS
:100:3) 30% Aliquat 336 j1uo|-_,b) 40% Aliquat 336 :..100.6) 50% Aliquat 336
{=7] (=] * [=)]

E 80; E 80y E 80¢

,8 60 ‘g 60 .8 60

& 8 o

= - | ==

‘q&; 40} ‘g 401 ‘q&; 40

Q Q Q

5 20} S 20t e & 201}

U u iy U '-iﬁmmnmmmunmm:mm ||||| il
0 0 0 :

0 35 70 105140 175 0 35 70 105 140 175 0 35 70 105140 175
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

Figura 2.7 - Comparag¢ado dos resultados obtidos no presente trabalho com o modelo de
Cardoso et al. [18] e as medidas experimentais de Argiropoulos et al. [53] (a) com 30% de
Aliquat 336; (b) 40% de Aliquat e (c¢) 50% de Aliquat 336.

Na Figura 2.7 Cardoso et al. [18] simularam a extacao de ions de ouro baseado nos
experimentos de Argiropoulos et al. [53]. Nele foi utilizado diferentes concentragdes de
extrator (Aliquat 336) para se verificar seu efeito na extracdo do metal. Na Figura 2.7a,
observa-se que com 30% de Aliquat ¢ extraido por volta de 80% de ions de ouro em um
periodo de aproximadamente 160 h. Com o aumento de 10% na concentracdo de extrator
(Figura 2.7b), ocorre um deslocamento no equilibrio quimico e o periodo de extragdo ¢
reduzido para aproximadamente 123 h. Com o aumento de mais 10% na concentracdo de
extrator os resultados de extracdo sdo mais expressivos como mostra a Figura 2.7c. Nele ¢

possivel observar que o deslocamento da curva mudou significativamente, reduzindo o
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periodo de extracdo para aproximadamente 70 h e aumentando a quantidade para
praticamente 100% de ouro extraido. Isso mostra que maiores concentracdes de extrator
proporcionaram maior eficiencia na extracdo. Na simula¢do do processo obtida utilizando o
modelo multicomponente proposto neste trabalho, observou-se boa concordancia com os
dados experimentais de Argiropoulos ef al. [53] e 0 modelo monocomponente de Cardoso
et al. [18], como também entre as duas técnicas de aproximagdes (Aprox[Hoo/Hoo] €
Aprox[H11/Hoo]) aplicadas na resolu¢do do problema.

A Figura 2.8 apresenta os resultados para a extracdo de paladdio variando sua

concentracdo e a de aliquat 336.

Pd* 4 CARDOSO —— AprOXpoomon, " “APMOXgimegq @ KOLEV

a) 30% Aliquat 336 b) 40% Aliquat 336 c) 50% Aliquat 336)
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01 2 3 45 6 %2 3 4 5 6 %32 3 4 5 6
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il ::‘F’;
Concentragao (mg/L)

Figura 2.8 - Comparagao dos resultados obtidos no presente trabalho com o modelo de
Cardoso et al. [18] e as medidas experimentais de Kolev et al. [52] (a) com 30% de Aliquat
336; (b) 40% de Aliquat e (¢) 50% de Aliquat 336.

Os resultados da Figura 2.8 mostra o processo de extragcdo de palddio em diferentes
concentracdes de extrator obtidos experimentalmente por Kolev et al. [52]. Nota-se na
Figura 2.8a que 30% de extrator (Aliquat 336) ndo foi o suficiente para uma extragdo
completa no periodo de 6 h. No entanto, com 40% de extrator houve uma extragdo completa
em aproximadamente 4 h de processo como pode ser observado na Figura 2.8b. Os
resultados de extracao do palddio apresentados na Figura 2.8¢c monstram que a adi¢ao de
10% de extrator com relag@o ao caso anterior, foi o suficiente para extrair por completo o
dobro de concentracdo inicial de palddio em um periodo de 4 horas. Com relagdo ao estudo

tedrico, a simulag¢do utilizando o modelo multicomponente representou de maneria
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Concentracao (mg/L)

Concentracao (mg/L)

satisfatoria os estudos experimentais de Kolev et al. [52], assim como, boa concordancia

com os resultados apresentados pelo modelo monocomponente de Cardoso et al. [18].

2.8.1.1 - Andlise da influéncia dos componentes na extragdo

Para simular um caso multicomponente, representando a extracao simultanea de dois
ions metalicos, 0 modelo proposto foi resolvido considerando hipoteticamente as condigdes
experimentais da extracdo do ouro e do palddio apresentadas anteriormente. A Figura 2.9
mostra uma comparacao entre os resultados obtidos nas Figuras 2.7 e 2.8 com os resultados

de uma extragdo simultanea entre eles.

— APrOXoomoo; " APTOX(H11/Hoo] APFOXEEE?SEB?” =k ADFOXEﬁiﬂ‘fﬂgﬁfm
100{a) 30% Aliquat 336 ~100} b) 40% Aliquat 336 ~100}C) 50% Aliquat 336
3 | % |
E E S0y
o 3+ o) %
i Au ® Au®
- o
e £
Q @
Q Q
= =
(=] ’." -3 (=]
o »”’Dip}.if'", £¥ET o ')," -~ N
PrrERy T S e
00 35 70 105140175 0OZI 35 70 105140175 00 35 70 105140 175
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)
LAY} 30% Aliquat 336 % Ali 50% Aliquat 336
4o‘d) o Aliq 5 40t €) 40% Aliquat 336 5 80 f) o Aliqua
2 | 2 |
30} = = 30p y = 601
R\ Pd S \ Pd S \ Pg2*
% @ @ y
20t y X £ 201 s 40 |
LW = = 7
n;i»',b;\ 1 8 8 »
10} ""”‘)”m;, g 10t g 20¢ \,%‘
o J’Q"nm,n”Mnm:}sg.m = "‘w:m:»;wnm»w.nm--
0 0V o
01 2 3 45 6 01 2 3 45 6 01 2 3 45 6
Tempo (h) Tempo (h) Tempo (h)

Figura 2.9 - Comparagao entre os resultados considerando uma extragdo de apenas um ion
e considerando uma extracdo simultanea de dois ions: Au™ com (a) 30%; (b) 40%; (c)
50% de Aliquat 336; Pd*? com (d) 30%; (e) 40% e (f) 50% de Aliquat 336.
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Na Figura 2.9 as linhas continuas azuis € os losangos pretos representam os casos
simulados de forma simultdnea e as linhas pontilhadas verde e ciano representam os
resultados dos casos simulados do ouro e do paladio apresentados anteriormente nas Figuras.
2.7 e 2.8. Nota-se uma mudancga principalmente nas curvas que representam a extragao do
ouro, como pode ser observado na Fig. 2.9a-c. O deslocamento na curva de equilibrio pode
estar relacionado ao efeito de competitividade entre os ions e a seletividade do extrator. A
variacao pouco significativa na extra¢ao do paladio (Fig. 2.9d-f), principalmente nos casos
com 40% e 50% de Aliquat 336, pode ser explicada pela ordem de reagdo (m = 2) em relagdo
ao ouro (n = 1), o que representa uma maior velocidade de reacdo entre o paladio e o Aliquat
336. Logo, os resultados simulados apresentaram um comportamento fisico coerente, pois
sabe-se que em situacdes reais o extrator pode ser seletivo e apresentar mais afinidade com
alguns ions em relagdo a outros. Além disso, outros parametros fisicos como as constantes
cinéticas e a difusividade poderao influenciar no processo de transporte, deslocando as
curvas de extragdo. Esse comportamento da influéncia de um segundo metal no processo foi
observado por Bhatluri et al. [54] em seu estudo experimental na extracao de Pb(II) e Cd(II).
Inicialmente seus experimentos foram conduzidos de forma individual para a recuperagdo
de chumbo e cadmio separadamente. Porém ao realizar uma alimentag¢do mista de Pb(Il) e
Cd(II) constatou-se que os resultados tanto para a extracdo quanto para recuperagao foram
encontrados ligeiramente menores, o que confirma o efeito de interferéncia no processo

multicomponente em relagdo a um transporte individual.

2.8.2 - Simulacio multicomponente

Na literatura sdao apresentadas algumas pesquisas envolvendo a extragdo simultanea
considerando mais de um metal na fase de alimentacdo e a seletividade do extrator. As
simulagdes apresentadas pelo modelo proposto nas Figuras 2.10-2.13 sdo compostas de trés
partes: a reagdo de extracdo na interface entre a solugcdo de alimentagdo e a membrana; a
difusdo através da membrana que ainda ¢ pouco explorado, em termos numéricos pela
literatura; e a reacdo de remocao da interface entre a solugao de separagdo e a membrana. A
Tabela 2.5 apresenta os parametros experimentais utilizados no modelo para as simulagdes

e os parametros estimados estdo apresentados na Tabela 2.6.

51



Tabela 2.5 - Parametros experimentais dos casos multicomponentes.

Duan et al. [55]

Espessura da

Cu? Ni?* Extrator
@m)  (@gm’)  (M5640) (%) Melzlb;'ana L (m) Tempo (h)
m
100 100 20 1,25E-04 0,135 12
Zeng et al. [12]
Espessura da
Cu** Zn** Extrator
(g/m?) @m®)  (P507) (%) Melzlb;'ana L (m) Tempo (h)
m
50 50 1.21 0,42E-04 0,111 50
Bhatluri et al. [54]
ca* Pb?+ Extrator Espessura da
(g/m?) (g/m?) (D2EHPA) Membrana L (m) Tempo (h)
s 8 (%) (m)
5 5 4 1,27E-04 0,05 10
Monroy-Barret ef al. [56]
Extrator Espessura da
2+ 3+
(ml:)(lllm3) (mA:);l/m3) (CIANEX Membrana L (m) ];fnnilll:)o
471X) (%) (m)
0,18 0,18 1 1,50E-05 0,05 300

A Tabela 2.5 apresenta os pardmetros experimentais utilizados no modelo proposto
em cada caso estudado. Nela contém as concentragdes iniciais dos ions metalicos estudados,
a concentracao do extrator, a espessura da membrana L, referente ao comprimento de cada

compartimento da cé€lula de extragdo, obtido através da relacao entre o volume (de cada

compartimento) e a area superficial da membrana e o periodo de extragao.

Na Tabela 2.6 sdo apresentados os parametros de ajuste obtidos para cada caso
estudado utilizando a rotina fminsearch do Matlab. Os dados de entradas (chutes) para as
estimativas dos parametros de difusdo e para as constantes cinéticas foram baseadas nos
valores de parametros da simulagdo de extracdo de alguns ions metalicos obtidos por

Cardoso et al. [18]. Para efeito de simetria, as difusividades cruzadas foram consideradas

iguais.
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Tabela 2.6 - Parametros obtidos pelo ajuste do modelo aos dados experimentais de cada
caso estudado.

Parametros Cu?t - Niz* Cu?t - Zi*" Pb%t - Cd**  Au’'-Pd*"
D11.10'2 (m%/s) 4,34 140 4,73 3,80
D12.10"3 (m?%/s) 1,06 109 1,48 2,37
D13.10"3 (m?%/s) 1,33 319 10,8 2,85
D»3.10"3 (m?%/s) 1,33 289 1,48 2,79
D2.10'? (m?/s) 1,53 1,53 23 4,69
D33.10'2 (m?%/s) 2,82 312 96,4 0,219
D»1 (m?/s) D12 D12 D12 D12
D31 (m?/s) D3 D3 D3 D13
D3> (m?/s) D23 D23 D23 D23
Kgm.10° (m*/mol.s) 0,0274 81,40 310 95
Kg,50.10' (m/s) 0,00025 21,5 120 250
Kcm .10° (m*/mol.s) 0,00502 18,7 21,5 65
Kcpo 10 (m/s) 0,00999 363 851 7,99
Kz .10 (m*/mol.s) 0,00462 10,7 44,9 462
Kpp1.10* (m/s) 12 16 0,154 110
Kcs1.107 (m*/mol.s) 0,0123 184 56,9 3130
Kcpi.10* (m/s) 63,3 24,5 0,0122 63,3

Na Figura 2.10 sdo apresentados os resultados simulados em comparagao com as
medidas experimentais de Duan et al. [55] para o transporte de ions de cobre e niquel nas
fases de alimentac¢do, de membrana e de decapagem (ou recuperacdo). Para obter melhores
informagdes do processo e da formagdo dos complexos no interior da membrana, foram
analisados os resultados da simulagdo geradas pelo modelo proposto dos potenciais médios

que representam o extrator (A) e os complexos A-Cu?* e A-Ni>",
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Figura 2.10 - Comparacdo entre os resultados simulados e as medidas experimentais de
Duan et al. [55] utilizando as aproximacdes [Hoo/Hoo] € [H11/Hoo] (a) fase de alimentacdo,
(b) da membrana e (¢) de recuperagao.

No estudo de Duan et al. [55] (Figura 2.10) ¢ mostrado a separagao simultanea de
cobre e niquel de solugdes amoniacais/cloreto de amdnio em solugdo de H>SO4 utilizando
membranas liquidas suportadas em extratores M5640 ou TRPO. A extragdo dos metais ¢
representada por uma cinética de segunda ordem, cujas medidas experimentais referem-se
aos ions metdlicos extraidos utilizando somente 0 M5640 por um periodo de 12 horas. Na
Figura 2.10a observam-se os perfis de concentragcao de Cu(II) e Ni(II), na qual o extrator foi
mais seletivo para o cobre em relagdo ao niquel. No periodo de 12 h, aproximadamente 100%
dos ion de cobre sdo consumidos enquanto que para o niquel esse percentual foi de 50%. As
curvas simuladas pelo modelo proposto conseguiram representar o processo de maneira
satisfatoria o processo ao longo do tempo.

A Figura 2.10b apresenta o comportamento simulado do processo durante o periodo
de extracdo no interior da membrana. Nessa regido, o extrator estd sendo consumido para a
formagdo dos complexos M5640-Cu(Il) e M5640-Ni(I). Observa-se que nos periodos
iniciais do processo, o consumo do extrator ¢ mais intenso, atingindo um ponto minimo e
posteriormente aumenta de forma mais suave, tendendo a sua concentracdo inicial. Isso
indica que inicialmente, na interface x = 0, o extrator reage com os ions para formar os
complexos. Posteriormente, os complexos sdo tranportados por difusdo e na medida em que
ocorre a descomplexacdo (em x = 0J), o metal ¢ removido, had regeneragdo do extrator e

consequentemente, o aumento de sua concentracdo novamente. Do mesmo modo, a
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quantidade de complexo A-Cu*? aumenta no inicio, atinge um ponto maximo e em seguida
diminui lentamente correspondendo ao progesso de descomplexacao na fase strip da célula
de extragdo. De forma semelhante, esse comportamento ¢ observado para o complexo A-
Ni*2, porém com menor magnitude. O que faz sentido, pois corresponde ao processo de
descomplexagdo que ocorre de forma mais lenta em relagdo ao ion de cobre. Esses resultados
sdo consistentes e corroboram com o processo fisico-quimico, observado no primeiro
compartimento da célula de extragdo, visto que hd uma maior formacao de complexo A-
Cu(II). Por outro lado, o comportamento do complexo A-Ni(Il) mostra uma baixa formagao
e um decrescimento menos expressivo, evidenciando uma menor afinidade com o extrator
com relagdo ao Cu(Il).

Esse comportamento representado pelas simula¢des da Figura 2.10b foi observado
nos estudos experimentais de Kavitha e Palanivelu [57], Kebiche-Senhadji et al. [58] e Tor
et al. [59]. O processo geral de transporte € bastante semelhante ao comportamento tedrico,
uma vez que baseado nos perfis de concentragcdes experimentais da fase membrana em
fungdo do tempo de extracdo, nos periodos iniciais hd um aumento na concentragdo do
complexo até atigir um ponto maximo e posteriormente, forma-se um perfil de reducdo de
acordo com o observado nas curvas simuladas.

Na Figura 2.10c ¢ demonstrado o processo de formagdao dos ions no segundo
compartimento da célula. Esse aumento na formacao de Cu(Il) e Ni(Il) sdo proporcionais
em relacdo ao consumo na solu¢do de alimentagcdo conforme o tempo de transferéncia
progride. Como observado, os resultados simulados conseguiram representar de maneira
satisfatoria o processo estudado por Duan et al. [55]. Além disso, as aproximagdes
apresentaram um bom ajuste e uma boa concordancia com as medidas experimentais,
apresentando um valor de ajuste de FO = 2.15x10™ obtido pela funcdo objetivo da Eq.
(2.160).

A Figura 2.11 mostra as medidas experimentais para extracdo de Zn(Il) e Cu(Il)

obtidas por Zeng et al. [12] e as medidas simuladas obtidas pelo modelo multicomponente.
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Figura 2.11 - Comparagdo entre os resultados simulados e as medidas experimentais de
Zeng et al. [12] utilizando as aproximacgdes [Hoo/Hoo] € [Hi11/Hoo] (a) fase de alimentagao,
(b) da membrana e (c) de recuperagao.

Zeng et al. [12] (Figura 2.11) realizaram um estudo da extracao simultanea de zinco
e cobre em solugdo de H>SO4 por membranas de inclusdo polimérica, utilizando o P507
como extrator e um retardante complexante. A Figura 2.11a mostra um maior consumo de
Zn(II) em relag¢do ao Cu(Il) no periodo de 50 horas de processo. Nesse periodo, a curva que
representa a extracao do zinco entra em equilibrio quimico ap6s o consumo total. Por outo
lado, o consumo de zinco foi por volta de 60%. Esses resutados indicaram uma maior
seletividade do P507 para o Zn(II) na formagao de complexo em relacao ao Cu(II), como ¢
observado na simulacdo do processo representado na membrana (Figura 2.11b). Os
resuldados da formacao de Zn(II) e Cu(Il) (Figura 2.11c¢) apresentaram-se consistentes com
os resultados do consumo. Com relagdao aos resultados simulados, verificou-se uma boa
concordancia ao representar o processo fisico-quimico como também um bom ajuste com os
dados experimentais com um valor de ajuste de FO =2.13x10™,

A Figura 2.12 presenta um estudo da remocao simultanea de dois metais pesados,
Cd(II) e Pb(Il), realizado por Bhatluri et al. [54] e as curvas de simulagdo do processo

geradas pelo modelo proposto.
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Figura 2.12 - Comparagdo entre os resultados simulados e as medidas experimentais de
Bhatluri et al. [54] utilizando as aproximacdes [Hoo/Hoo] € [H11/Hoo] () fase de
alimentacao, (b) da membrana e (c) de recuperagao.

Nesse estudo, Bhathuri ef al. [54] analisaram a extra¢ao simultanea com alimentagao
mista contendo Pb(Il) e Cd(II) em solug¢dao de HCI utilizando o extrator D2ZEHPA em o6leo
de coco, por se tratar de um solvente considerado “verde”. Os resultados experimentais da
Figura 2.12a revelam que a extragdo do Pb(Il) e Cd(Il) foram de, aproximadamente, 90% e
80%, repectivamente, o que indica uma boa afinidade do extrator para ambos metais. No
entanto, o extrator apresentou uma maior afinidade na formagao de complexo com os ions
de Pb(II) como ¢ observado na Figura 2.12b.

Resultados semelhantes podem ser observados na fase de recuperacao (Figura 2.12c),
na qual a formagdo segue a proporcionalidade do consumo na fase de alimentagdo. Os
resultados experimentais mostram que o transporte tem uma preferéncia do extrator pelos
ions Pd(Il), porém a extracdo desse estudo foram consideradas seletivas baseadas nos
resultados obtidos. Observa-se que as curvas simuladas conseguiram representar de maneira
satisfatoria o processo estudado, tanto na fase de alimentacao quanto de decapagem, como
também a simulag¢do do processo de transporte para a complexagdo e descomplexacdo no
interior da membrana. Nota-se que embora o modelo tenha apresentado curvas com a mesma
tendéncia dos valores experimentais ndo houve um bom ajuste tanto para a fase de
alimentagdo quanto para a fase de formagdo. E importante salientar que a falta de
informagdes especificas como incertezas das medidas experimentais, assim como de outros

parametros de porcesso tenham influenciado nos resultados obtidos. Com relacdo aos
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resultados simulados das aproximacdes Hoo/Hoo € Hii/Hoo, percebe-se que ambas
apresentaram excelente concordancia entre elas e o valor de ajuste da fungdo objetivo foi de
FO=1.8x107.

A Figura 2.13 apresenta um estudo da extracao de Pd(II) e Au(Ill) usando membranas

poliméricas e os resultados simulados.
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Figura 2.13 - Comparacao entre os resultados simulados e as medidas experimentais de
Monroy-Barret et al. [56] utilizando as aproximacdes [Hoo/Hoo] € [H11/Hoo] () fase de
alimentacdo, (b) da membrana e (c) de recuperagao.

No estudo realizado por Monroy-Barret et al. [56] foi analisada a extragdo e
recuperacdo de Pd(II) de sucatas de conversores cataliticos automotivos. Foi também
estudado a recuperacdo seletiva de Pd(Il) em relagao a presenca de Au(Ill) (Figura 2.13) e
de outros metais em sistemas bifasicos. Os experimentos foram realizados em solugdo de
HCI utilizando o CYANEX 471X como agente de transporte (extrator). A Figura 2.13a
mostra um consumo quase equivalente para ambos os componentes em um periodo de 300
min indicando baixa seletividade do extrator. Esse comportamento pode ser observado na
Figura 2.13b na qual as curvas dos complexos simuladas apresentam-se muito préxima uma
da outra. Esses resultados também foram refletidos na fase de decapagem (Figura 2.13c)
durante a formagao dos ions apds a descomplexagdo. Assim como nos demais casos, 0s
resultados simulados conseguiram representar o processo experimental, no entanto assim
como no caso anterior, a falta de informagdes de processo e de incertezas das medidas

experimentais podem ter contribuido para que os resultados simulados ndo apresentassem

58



bom ajuste as medidas experimentais, ainda que a funcdo objetivo tenha apresentado um

bom valor de ajuste de FO = 8.38x10,

2.8.2.1 — Analise dos coeficientes sensibilidade

Os coeficientes de sensibilidade foram determinados neste estudo por meio de
diferencas finitas, aplicando a Eq. (2.161). Para isso, € necessario avaliar o valor apropriado
da perturbagdo € a ser utilizado nesse céalculo. Se € for muito pequeno, tanto o numerador
quanto o denominador da Eq. (2.161) se tornam extremamente reduzidos, o que pode
introduzir erros numeéricos ao calcular o coeficiente de sensibilidade. Por outro lado, se € for
muito grande, ocorrerdo erros de aproximacao na féormula de diferencas finitas em relacao
as derivadas continuas dos coeficientes de sensibilidade. Com isso, para os casos 1, 3 ¢ 4 foi
utilizada um valor de € = 10™* e para o caso 2 um valor de £ = 1073, O modelo proposto é
composto por 14 parametros e 7 varidveis de estados, no entanto para os quatro casos
multicomponentes estudados foram apresentados apenas os parametros que obtiveram
sensibilidade para as principais variaveis de estado. Devido a grande quantidade de
parametros e variaveis de estado, bem com a quantidade de casos estudados, torna-se
inviavel a apresentacdo de todos os resultados. Desta forma, os graficos com os resultados

completos podem ser consultados no Apéndice III.

Caso 1 — Duan et al. [55]:

A Figura 2.14 apresenta algumas andlises dos coeficientes dos coeficientes de

sensibilidade reduzido para o transporte de ions de cobre e niquel.
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Figura 2.14 — Coeficiente de sensibilidade reduzido para as principais variaveis envolvidas
no processo de extragdo: (a) Cams; (b) Canc; (¢) Csi; (d) Cc1.

E possivel observar na Figura 2.14 a sensibilidade que alguns parimetros que
apresentaram em relagdo em algumas variaveis de estados envolvidas no processo de
extracdo. Nota-se na Figura 2.14a que os parametros sensiveis para o complexo (Cams)
foram a difusividade do extrator (Di1) e as constantes cinéticas (Kpp ¢ Kgpi) que
apresentaram dependéncia linear entre si. Para o complexo (Canc) da Figura 2.14b verifica-
se uma dependéncia linear entre as constantes cinéticas Kgm € Kgpi. Para a varidvel Cpi
apenas o parametro cinético Kgg apresentou sensibilidade e por fim, na Figura2.14d para a
variavel Cci1, apenas o pardmetro Kc apresentou sensibilidade.

Na Tabela 2.7 ¢ mostrado a sensibilidade dos parametros em relagdo a cada variavel

de estado, no qual o sinal positivo (+) indica que houve sensibilidade do parametro em
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relagdo a variavel de estado. Os retangulos vermelho e amarelo representam os parametros

que foram linearmente dependentes.

Tabela 2.7 — Sensibilidade do parametro em relagdo as variaveis de estado.

Variaveis
de Estado

Parametros

I)11

D12

DB

D23

Ds»

D33 I<Bfl}

Kaoo

Ken

Kewo

Kan

KBhl

Ken

KCIJI

Ca
Caums
Canc

Cai

Ca2

Cai

Ce

Caso 2 — Zeng et al. [12]:

A Figura 2.15 apresenta

extragdo de ions de cobre e zinco.

algumas andlise dos coeficientes sensibilidade
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Figura 2.15 — Coeficiente de sensibilidade reduzido para as principais varidveis envolvidas
no processo de extra¢ao: (a) (a) Cams; (b) Canc; (¢) Cgi; (d) Cei.

Observa-se que para a variavel de estado Camp (Figura 2.15a) os parametros Kgp €

Kagb1 apresentaram sensibilidade, além de dependéncia linear entre eles. Para o complexo

Canc (Figura 2.15b) os parametros Ka, Kcm, Ksbi € Kcbi apresentaram sensibilidade. Nota-

se também que os pares (Kgn - Kcevi) € (Kego - Kgpi) s@o linearmente dependentes. Observa-

se na Figura 2.15¢ que apenas o parametro Kgp apresentou sensibilidade em relagdo a

variavel de estado Cg; e na Figura 2.15d somente o parametro Kc apresentou sensibilidade

em relacdo a variavel de estado Ccj.

Na Tabela 2.8 sao apresentados todos os pardmetros que foram sensiveis com relagdo

a cada variavel de estado. Os retangulos vermelhos, amarelos e verde destacam a

dependéncia linear apresentadas por alguns pardmetros.
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Tabela 2.8 — Sensibilidade do parametro em relagao as variaveis de estado.

Variaveis Pardmetros

deEstado Dy D Dz Dy Dy D Kew Koo Ken Koo Ken Kew  Ken Kem
Cy - - - - - - + - + - - + - +
Coi - - - - - - I

e —

Cai = - - = 2 - + - - - - = - -
Cr = = = 2 = - * - - = - = - -
CCI - - - - - - - - - - - - -
C(‘: - - - - - - - - - - - - -

Caso 3 — Bhatluri et al. [54]:

Na Figura 2.16 sdo mostrados os resultados as principais variaveis de estados e os

parametros que apresentaram sensibilidade em cada uma delas. Esses resultados sdo

referentes ao estudo da extragdo de chumbo ¢ cadmio.
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Figura 2.16 — Coeficiente de sensibilidade reduzido para as principais variaveis envolvidas
no processo de extragdo: (a) Cams; (b) Canc; (¢) Csi; (d) Cci.

Observa-se na Figura 2.16a que os pardmetros sensiveis em relagdo a variavel de
estado Camp foram D11, Kgf, Kgbo € Kgbi, na qual também ¢ observada a sensibilidade mais
expressiva nas constantes Kpp € Kppi em relacdo as duas outras. Na Figura 2.16b os
parametros Kcr, Kevo € Kepi apresentaram sensibilidade em relagao a variavel de estado
(Canc). Para a Figura 2.16c, os parametros sensiveis a varidvel de estado Cgi foram Kgp,
Kabo € Kgp1. Ja para a variavel de estado Cc1 (Figura 2.16d), os parametros sensiveis foram
Kcro, Kevo € Kebi.

A andlise da Tabela 2.9 indicam a sensibilidade dos parametros em relacdo a cada
variavel de estado para o caso 3. Os retangulos vermelhos, amarelos e verdes destacam os

parametros que foram linearmente dependentes.
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Tabela 2.9 — Sensibilidade do parametro em relagao as variaveis de estado.

Variaveis Parametros
deEstado Dy Dp Dy; Dy Dy D;; Kppw Kpo Kenm Koo Kpn Kan Ko K
Ca - - - - - - + + + + - + - +
Cams 4 - - - - - + =5 - - - - - +
Canc - - - - = = - - =% =5 - - - +
Cgy - - - - - - + + - - - + - -
Cps - - - - - - + + - - - + - .
Cei - - - - - - - - + II 5 - - - £
Ce - - - - - - - - + + - - - +

Caso 4 — Monroy-Barret et al. [S6]:

Na Figura 2.17 apresenta as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzido para

a extrac¢ao do paladio e ouro.
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Figura 2.17 — Coeficiente de sensibilidade reduzido para as principais varidveis envolvidas
no processo de extracao: (a) Cams; (b) Canc; (¢) Cgi; (d) Cci.

Os resultados apresentados pela Figura 2.17a mostram que os parametros Kgn, Kci,
Kcepo, Ksfi € Kpp1 apresentaram sensibilidade em relagdo a variavel de estado Cams. Observa-
se também uma dependéncia linear entre os pares Kgm - Ksbi1 € Kco € Kepo. Na Figura 2.17b
os parametros Kcp, Kcwvo, Keri € Kepi apresentaram sensibilidade em relagdo a variavel de
estado Canc. Para a variavel de estado Cgi os parametros Kgm, Kcp e Kepo apresentaram
sensibilidade e para a variavel Cci os parametros Kcp € Kepo, sendo a magnitude de Kcno
pouco expressiva comparada a Kcr.

Assim como nos casos anteriores, a Tabela 2.10 apresenta os parametros que foram
sensiveis em relacdo a cada varidvel de estado para o estudo do caso 4. Os parametros que
foram linearmente dependentes foram destacados pelos retdngulos assim como nos

exemplos anteriores.
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Tabela 2.10 — Sensibilidade do parametro em relagdo as varidveis de estado.

Variaveis Parametros
deEstado Dy D Dz D Do D Kgp Kemo Kow Kow Ken Kem Ken Koy
Ca - - - = 2 S + - + - - + 2 +
CauB - - - - - - ks - i e ks = =
Canc - - - - - - - - + - - + +
Cai - - - - - . + - + - - - -
Ca: . - - - - - + - + + - - - -
Ca - - - - - . « - L + - . - -
Ca - . ” - = - . = + + x y . .

Os resultados de andlise de sensibilidade apresentados nas Tabelas (2.7-2.10)
mostraram que no geral, somente as constantes cinéticas tiveram sensibilidade em relagdo a
algumas variaveis de estado com alguns casos de dependéncia linear entre algumas destas
constantes. Por outro lado, nota-se que as difusividades cruzadas ndo apresentaram
sensibilidade para os casos avaliados. Do ponto de vista numérico, e baseado em algumas
analises variando o valor das difusdes fora da diagonal principal, verificou-se que ndo houve
mudangas no comportamento nas curvas simuladas, o que pode indicar que os efeitos das

reagoes nas interfaces das membranas possam ser mais significativos.

2.9 - CONCLUSAO

Foi proposto um modelo matematico multicomponente para obter a extracdo
simultanea de dois ou mais ions metédlicos usando membranas poliméricas planas. A
abordagem das Equacgdes Integrais Acopladas foi eficaz na solugdo do modelo, cujos
resultados obtidos estdo em concordancia com os dados experimentais e simulados
apresentados na literatura.

O modelo mostrou-se capaz de avaliar diversos problemas fisicos associados ao
processo de extragdo, considerando a influéncia de multiplos pardmetros fisico-quimicos,
como espessura da membrana, concentragdo de extrator, ordem de reagdo, difusividade, etc.
Dentre suas vantagens esta a precisdo nas estimativas do processo de extracao
multicomponente, especialmente quando se deseja aumentar a escala do processo.

O modelo multicomponente foi inicialmente testado avaliando estudos experimentais
considerando a extragdo de apenas um componente. Os resultados mostraram que as curvas

simuladas conseguiram representar o processo experimental com excelente concordancia em
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relagdo aos dados experimentais e com um modelo da literatura. Para avaliar e comparar o
comportamento das curvas das concentragdes de Au(Ill) e Pd(II), foi realizado um cenério
hipotético considerando uma extracdo simultdnea entre os componentes com 0S mesmos
parametros iniciais de cada um. Observou-se um deslocamento da curva em relacdo aos
dados simulados da extragdo considerando apenas uma espécie quimica, principalmente do
consumo de Au(Ill), indicando que os efeitos de uma extracdo considerando multiplas
espécies podem ser significativos.

O modelo também foi testado em casos envolvendo a extragdo simultdnea entre pares
de ions metalicos. Nesse segundo cendrio, foram avaliados os comportamentos das curvas
nas trés regides da célula de extra¢do (fase de alimentacdo, fase da membrana e fase de
formagdo). Os resultados do primeiro e segundo caso analisados apresentaram boa
concordancia com as curvas experimentais e fisicamente consistentes tanto na fase de
alimentacao quanto na fase de formagdo, com valores de ajustes de 2,15x10-4 ¢ 2,13x10-4,
mesmo com falta de informagdes de pardmetros para o processo de transporte no interior da
membrana. Os resultados simulados na regido da membrana mostraram-se fisicamente
consistentes e em conformidade com resultados obtidos por alguns pesquisadores. Por outro
lado, observou-se que, embora as curvas simuladas tenham apresentado boa concordancia
do ponto de vista fisico com os valores experimentais nos casos 3 e 4, nao houve um bom
ajuste entre elas e as medidas experimentais. Isso pode ter ocorrido devido a falta de
informacdes fornecidas (magnitude de parametros e incertezas das medidas experimentais),
o que prejudica a analise e a otimizagao do modelo.

Os resultados das analises de sensibilidades dos parametros em relagdo as varidveis
de estado mostraram que, no geral, somente as constantes cinéticas foram sensiveis e com
dependéncia linear entre algumas delas. As difusividades cruzadas ndo apresentaram
sensibilidade nos casos avaliados, o que pode ser justificado pela falta de informacdes desses
parametros juntamente com a complexidade do modelo, pois sabe-se que informagdes de
parametros de difusdo fora da diagonal principal sdo dificeis de serem obtidas.

Com isso, 0 modelo matematico multicomponente proposto neste estudo foi validado
de forma consistente ¢ provou ser uma importante ferramenta para simular a extragao
simultdnea de multiplos ions metalicos. Sua capacidade de representar com precisdo 0s
dados experimentais, avaliar problemas fisico-quimicos complexos e estimar a eficiéncia de
extragdo em diferentes cenarios, sem a necessidade de novos experimentos, ¢ uma

contribuicao significativa para o avango e a aplicagdo pratica desse processo de separagao.
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2.10 - NOMENCLATURA

A extrator

AmB  Complexo extrator-metal B

A,C  Complexo extrator-metal C

B fon metalico B

C fon metalico C

Cy Concentracio do extrator (mol/m?)

Cs Concentracio do ion B (mol/m?)

Cc  Concentragio do ion C (mol/m?)

D Difusividade (m?/s)

H;;  Aproximacao de Hermite

Ji Fluxo difusivo do componente i

Kgpro Constante cinética da reacdo inversa de B na posi¢do x =0
Kgpr Constante cinética da reagdo direta de B na posi¢do x = 0
Kgm Constante cinética da reacdo direta de B na posi¢do x =0
Kgs  Constante cinética da reacdo inversa de B na posi¢do x = d
Kcro Constante cinética da reacao inversa de C na posi¢ao x =0
Kcpr  Constante cinética da reacao direta de C na posi¢ao x =0
Kcm Constante cinética da reagdo direta de C na posi¢do x =0
Kcyir Constante cinética da reacdo inversa de C na posicdo x = d
Kepo  Constante de extragdo de equilibrio de B na posicao x =0
Kezr Constante de extrag@o de equilibrio de B na posi¢ao x = 9
Kexco  Constante de extracao de equilibrio de C na posi¢gdo =0

Kexcr Constante de extragdo de equilibrio de C na posi¢do x = o

L Comprimento da célula de extragdo (m)

m Ordem da reagdo de B

n Ordem da reagdo de C

r Taxa de reagdo quimica (Kg/mol®.s)

S Area da superficie de contato da membrana com a solugdo, m?
t Tempo (s)

Vi Volume do compartimento i da célula de extracao

X Variavel espacial
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Simbolos gregos

Termo adimensional relacionado a reagdo e a difusao de 4
Termo adimensional para a razao de equilibrio da reagdo quimica
Termo adimensional para a constante de taxa cinética

Espessura da membrana adimensional

Variavel espacial adimensional

Perfil de concentracao adimensional

MDD S O, R ™ R

Taxa de difusdo adimensional

T Variavel temporal adimensional

2.11 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para continuacao desta pesquisa sdo apresentadas a seguir:
- Realizar um estudo paramétrico no modelo e utilizar outras técnicas de estimativa de

parametros.

- Aplicar outras técnicas de resolu¢do para modelo geral e comparar os resultados.
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CAPITULO 3 - ANALISE DAS TRANFORMACOES DE ESTADO SOLIDO NA

SINTERIZACAO DE AGREGADOS SINTETICOS GRAUDOS

3.1 - INTRODUCAO

A redugdo de impactos na producdo vem despertando o interesse em se encontrar
novas maneiras de reutilizar materiais residuais [1], porém o reaproveitamento de residuos
deve ser visto ndo apenas do ponto de vista ambiental, mas também em termos de viabilidade
econOmica, em que a necessidade de se incorporar um maior beneficio aos produtos obtidos
ganhard evidéncia e importancia [2].

O rapido desenvolvimento da industria de construcdo civil levou a uma grande
escassez de matérias-primas para a producao de concreto, incluindo agregados naturais.
Atualmente, as principais fontes de agregados finos na constru¢do incluem areia fluvial,
marinha, desértica e manufaturada. Sendo assim, hd uma necessidade de desenvolver
agregados alternativos, sustentdveis e eficazes para substituir os recursos atuais na
preparacao do concreto [3].

A maior parte dos agregados sintéticos graudos sao produzidos a partir de materiais
naturais, como argila, xisto e arddsia, como também de subprodutos como cinzas volantes,
escorias e lodo, utilizando processo térmico. Os processos de fabricagdo desses agregados
sao semelhantes, no qual a matéria-prima ¢ submetida a altas temperaturas, seguida de
resfriamento sendo suas propriedades fisicas influenciadas tanto pelo tipo de materiais
quanto pelo processo utilizado [4].

O Residuo de Bauxita (RB) ¢ um residuo so6lido industrial gerado durante a produgao
de alumina pelo refino da bauxita. Geralmente, o processo Bayer, o processo de combinagao
Bayer-sinterizacdo e o processo de sinterizacdo sao aplicados, onde o processo Bayer ¢
utilizado em 95% da producdo de alumina devido a simplicidade do processo e o baixo
consumo energético [5].

O residuo gerado durante o processo de producdo ¢ na propor¢do de uma parte de
aluminio para 0,8 a 1,5 de RB [6]. Estima-se que a producao global total de RB exceda 4
bilhdes de toneladas. Devido a grande quantidade de élcali forte adicionado ao processo
produtivo, o valor de seu pH gira em torno de 10 a 12, podendo variar de fabrica para fabrica.
Sua composi¢ado ¢ formada por muitos 6xidos e metais pesados que sem as devidas atengoes,

podem penetrar no solo ou nos rios causando graves contaminagdes [7].

77



Desde a década de 1950, pesquisas tém sido dedicadas a utilizagdo de RB
considerando a abundancia de componentes valiosos, incluindo Fe, Al, Ti e elementos de
terras raras que embora muitos trabalhos e pesquisas tenham sido feitos na recuperacdo e
utilizagdo desta por meio de métodos hidrometalurgicos e pirometalurgicos, suas
propriedades fisicas e quimicas impedem a utiliza¢do em larga escala. Mesmo com a busca
de seu uso em larga escala, a maioria dos processos se restringe pelo alto custo e consumo
de energia. Sendo atualmente utilizado em pequena escala na fabricacdo de adsorventes
ceramicos, tijolos, aditivos para concreto de alto desempenho e materiais de base para
estradas [5].

De modo geral, na produgado de agregados se valoriza o reaproveitamento de residuos
diversos. O processamento de residuos industriais ¢ um tema importante tanto para a redugao

da polui¢do perigosa, como também por conta da potencialidade do reaproveitamento [8].

3.2 -MOTIVACAO

O Brasil ¢ o terceiro maior produtor de alumina e s6 em 2021 produziu 11 milhdes
de toneladas. Desse total, 89% foram destinados as exportagdes e os 11% restantes foram
utilizados na transformagao de aluminio priméario e outros processos industriais [9]. Com
base nestes resultados foi gerado mais que o dobro de residuo que provavelmente sera
armazenado nas grandes bacias de estocagem de residuos.

Neste contexto, configurado pela grande disponibilidade de RB e elevados custos na
extracdo de agregados naturais (custos econdmicos € ambientais), surge a oportunidade de
se produzir agregados sintéticos graudos com caracteristicas pré-definidas para quem sabe
num futuro proximo, a produgao possa ser expandida do nivel de laboratdrio para uma escala
piloto. No entanto, se faz necessario o desenvolvimento de pesquisas para estabelecer as
variaveis importantes para o processo em escala industrial.

Para o uso do residuo de bauxita na produc¢do de agregados sintéticos, frequentemente
sd0 necessarios tratamentos ou ativacdes térmicas. Por isso, ¢ importante compreender as
composi¢des quimicas € mineraldgicas, as propriedades térmicas e a cinética de
decomposicao a altas temperaturas. Segundo Bojan Jankovi¢ ef al. [10] diversos estudos na
literatura tém investigado o RB proveniente de diferentes fontes utilizando analise térmica e
outras técnicas e esses estudos concordam que este residuo possui um comportamento

complexo.
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Com isso, o presente trabalho tem como o objetivo a producdo de agregados
sintéticos graudos utilizando residuo de bauxita, argila e silica. Com os resultados das
caracterizagdes realizadas se faz necessario o desenvolvimento de pesquisas voltadas para o
processo de queima do material que pode ser considerada uma das etapas mais importante
de sua produgdo. Para este fim, foi construido um pequeno forno resistivo para ensaiar a
sinterizacdo de corpos de prova de rejeito de bauxita em tamanhos reais e avaliar o
comportamento da curva de perda de massa em funcao da temperatura. Além disso, para
efeito de estudo cinético, foi utilizado um modelo matematico para avaliar teoricamente o
comportamento das curvas de conversdo e de suas taxas durante o processo de tratamento

térmico do material.

3.3 - OBJETIVOS
3.3.1 — Objetivo geral

Realizar um estudo experimental e tedrico para processo de sinterizacao de agregado

de Rejeito de Bauxita em diferentes condigdes de aquecimento.

3.3.2 - Objetivos especificos

- Produzir agregados sintéticos utilizando residuo de bauxita em diferentes composigdes;

- Construir uma unidade experimental (forno elétrico) para realizacdo de testes de
sinterizacao;

- Realizar um estudo tedrico a partir de um modelo cinético utilizando dados experimentais
de analise térmica;

- Avaliar as propriedades fisicas, quimicas e morfologicas de cada composicdo dos

agregados produzidos.
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3.4 - REFERENCIAL TEORICO

3.4.1 - Processo Bayer

O processo Bayer ¢ considerado o método mais significativo para o tratamento da
bauxita para a producdo da alumina. Ele foi desenvolvido para industria de aluminio em
1887 por Carl Josef Bayer que consiste em uma etapa intermediaria essencial na producao
de aluminio metélico. Durante o processo, a bauxita ¢ digerida em uma solugdo altamente
caustica formando uma solu¢do quente de aluminato de s6dio (ou seja, licor Bayer).
Enquanto isso, varios compostos organicos trazidos pela alimenta¢do da bauxita também
irdo reagir com a solugdo céustica e entrar no licor Bayer [11].

O processo Bayer ¢ um método industrial de digestdo da bauxita sob pressdo em
solucdes causticas fortes de hidroxido de sddio [12]. Mais de 90% da producao da alumina
no mundo e produzida pelo processo Bayer, e consequentemente, o residuo de bauxita
gerado representa uma parcela consideravel de subprodutos da extragdo de alumina. O teor
alcalino do processo Bayer ¢ muito superior ao de outros processos de produgao [13].

Segundo Zhang et al. [11] varios compostos organicos presentes na bauxita também
irdo reagir com a solucdo cdaustica e entrar no licor Bayer. Estes compostos podem causar
danos consideraveis a producao posterior de hidroxido de aluminio como o aumento do
ponto de ebuli¢do, a viscosidade, o calor especifico e a densidade, além de reduzir o
rendimento da alumina e prolongar o periodo de inducdo dos graos. Outras influéncias que
podem ocorrer sao a reducdo da taxa de decomposicao dos graos e das particulas de
hidroxido de aluminio. Como consequéncia, podera haver geracdo de gases odoriferos e
reducgdo da brancura da alumina.

A principal etapa do processo Bayer ¢ a digestao da bauxita com NaOH concentrado
em altas temperaturas (até 250 °C), que provoca a formagao de ions de aluminato [AI(OH)4]
, a partir da gibbsita (Al(OH)3) e boemita (AIO(OH)). Os produtos desta lixiviagcdo sdo a
solugdo de aluminato de sddio e um residuo (Residuo de Bauxita). Este tltimo é composto
principalmente por 6xidos de ferro, quartzo, aluminossilicatos de sodio, carbonato de célcio,
aluminato, dioxido de titanio e vestigios de outros 6xidos metalicos [14]. Na Figura 3.1 ¢

apresentado um esquema do processo Bayer para produgdo de alumina.
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Figura 3.1 - Esquema do processo Bayer para producao de alumina.

O processo geralmente apresenta quatro etapas principais: digestdo, clarificagdo,
precipitagdo e calcinagdo. Na primeira etapa, a bauxita ¢ triturada e misturada com o licor
de soda caustica concentrada em temperatura e pressao controlada. Em seguida, o licor rico
¢ clarificado por aquecimento lento para a remocao de impurezas de silica dissolvidas e nao
dissolvidas (6xido de ferro, de titdnio e de calcio). Posteriormente o licor NaAlO; ¢
transferido para os precipitadores, obtendo-se o hidroxido de aluminio. Por fim, as particulas
grossas obtidas no processo de precipitacdo sdo lavadas, secas e aquecidas para eliminar a
agua e obter a alumina. Além disso, os licores gastos gerados ap0s a filtracao sdo transferidos
para o processo de evaporacdo e em seguida misturados com a pasta de bauxita para

prosseguir o proximo ciclo [15].

3.4.2 - Residuo de bauxita (RB)

O residuo de bauxita € um residuo solido alcalino proveniente dos varios tratamentos
fisicos e quimicos em que a bauxita ¢ submetida para a produgdo de alumina. A cor
avermelhada ¢ geralmente atribuida a presenca de 6xido de ferro, que representa uma
quantidade expressiva na composi¢ao da lama [16].

Pesquisas tém sido desenvolvida buscando uma forma de reduzir os impactos

ambientais causados pelo RB. Uma das maiores complica¢cdes com seu descarte ¢ devido

81



seu alto valor de pH (causado pela presenca de hidroxido de sddio) e sua grande quantidade
[17]. Varias técnicas de disposi¢do e sua compatibilidade tém sido investigadas
recentemente em todo mundo, como despejo em alto mar, aterro e armazenamento em
lagoas. Uma grande quantidade de RB armazenada ¢ perigosa e barragens mal projetadas
podem levar a contaminacao social e ambiental [18].

Até hoje, grandes quantidades do RB produzidas na industria de mineracdo nao
podem ser utilizadas de forma plena e eficaz. Ao invés disso, sdo geralmente armazenados
em barragens de rejeitos construidas na superficie. Tal método ocupa terra, consome espago
de armazenamento, aumenta os custos de constru¢ao ¢ manuten¢ao sem contar com oS riscos
nos solos e nas dguas subterraneas [7,19].

Por se tratar de um residuo muito fino, 0 RB exposto voa com o vento poluindo a
atmosfera causando um impacto negativo a saude humana, animal e vegetal. Logo a polui¢ao
proveniente do armazenamento de RB deve ser ao menos amenizado devido as grandes
quantidades produzidas diariamente pela industria do aluminio [7].

A produgido chinesa de aluminio ocupa o primeiro lugar no mundo e junto com esta
producdo vem enfrentando um enorme desafio para a protegdo ambiental representado
crescente geracdo de RB. No entanto, o pais emitiu nos ultimos anos varios planos de
implementacdo como a “12* Orientagdo Quinquenal para a Utilizacdo Abrangente de
Recursos” e o “Plano de Implementacao para Utilizagdo Abrangente de Residuos Sélidos a

Granel” que exigiu o uso de escoria de fundicdo e aplicagdes de RB [20].

3.4.3 - Argilominerais

Os minerais de argila podem ser referidos como um grupo de aluminossilicatos
hidratados que constituem principalmente a fracdo do tamanho de argila dos solos. Esses
minerais sdo conhecidos por possuirem composi¢do quimica e estrutural semelhantes, mas
com exibi¢cdo geométrica diferente que pode ser atribuida aos efeitos de intemperismo. Ao
longo dos anos sabe-se que os minerais de argila desempenham uma fun¢do essencial em
varios aspectos do desenvolvimento humano desde a antiguidade. Inicialmente, as argilas
encontravam-se em aplicagdes como matérias-primas para ceramicas como faianga, louga e
grés. No entanto, nos ultimos tempos, os minerais de argila encontraram papeis em
aplicacdes muito avancadas devido a busca por materiais que possam ser adaptados para fins

industriais e de engenharia [21].
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3.4.3.1 - Sinterizagcdo em ceramicos

A sinteriza¢ao ¢ um processo de tratamento térmico no qual particulas sdo unidas por
meio de eventos de transporte de massa que geralmente ocorre em escala atomica. Sendo
assim, particulas pequenas sdo mais energéticas e sinterizam mais rapido [22]. A Figura 3.2

apresenta a formacao de pescogo entre particulas durante o processo de sinterizagao.

Figura 3.2 - Formagao de pescogo entre particulas durante o processo de sinterizagao [23].

Durante a sinterizagdo a temperaturas de até 1400°C, os minerais presentes em
argilas polifasicas se transformam por meio de véarias reagcdes em uma nova montagem de
fases. Uma série de reagdes de transformagao podem ocorrer dependendo da composi¢ao do
material percussor. O processo de sinterizagdo ¢ dividido em trés etapas sucessivas que
levam a densificagdo dos materiais ceramicos. A fase inicial € caracterizada pela formagao
de colos entre os graos, levando a consolidacdo mecanica do material seguida da fase
intermedidria contendo a elimina¢do da porosidade. O estdgio final envolve a redugdo
simultdnea dos poros e o crescimento do grao que estd relacionado a mobilidade dos

constituintes quimicos e compreende fenomenos de crescimento do grao [23].
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3.4.3.2 — Modelo de sinterizacdo

Nos primeiros modelos de sinterizacdo percebeu-se que uma esfera afixada a uma
placa plana apresentava uma grande diferenca de energia, uma vez que a esfera tem muito
mais area superficial e consequentemente mais energia de superficie. Assim, os primeiros
estudos de sinterizacdo mediram o tamanho do gargalo entre as esferas e as placas e,
posteriormente, o contato entre as esferas. O modelo de duas esferas considera duas esferas
de tamanhos iguais em contato pontual que se fundem para formar uma Unica esfera com
maior diametro. A taxa de ligacdo das particulas durante a sinterizagdo depende da
temperatura, tamanho de particula, materiais e outros fatores de processamento [22].

No estagio inicial o pescogo interparticula cresce até o ponto onde o tamanho do
gargalo ¢ inferior a um ter¢co do tamanho dar particula. Em muitas das vezes ha pouca
alteragdo dimensional, de modo que no maximo 3% de encolhimento linear € visto no estagio
inicial. Para particulas soltas, isso corresponde a uma densidade abaixo de 70% do teorico.
O estagio intermediario implica que os pescogos sdo maiores que um ter¢o do tamanho da
particula. Para um sistema que se densifica, isso corresponde a uma faixa de densidade de
70 a 92% para esferas. Durante a fase intermedidria os poros sdo tubulares e conectados a
superficie externa. O corpo sinterizado ndo ¢ hermético, de modo que gases podem entrar ou
sair durante a queima. O estagio final de sinterizagao corresponde a eliminagao dos ultimos
8% de porosidade, onde os poros ndo estdo mais abertos para a superficie externa. Na Figura

3.3 sdo ilustrados os estagios de sinterizagao [22].
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Figura 3. 3 — Ilustracdo dos estagios de sinterizagao [23].

3.4.4 — Agregados

Os agregados sao definidos como materiais inertes, granulares, sem forma e volume
definidos, utilizados em concretos por razdes econdmicas e tecnologicas. Sao classificados
de acordo com sua origem (naturais, artificiais e reciclados), peso (leves, convencional e
pesado) e granulometria (grosseiro e miudos) [24].

Os agregados artificiais podem ser obtidos normalmente por quatro diferentes tipos
de fabricagdo: autoclavagem, colagem a frio, geopolimerizagdo e sinterizagdo. A
sinterizagdo ¢ o processo mais comum sendo regida principalmente por duas principais
etapas de fabricacao que sdo a granulagdo ou pelotizacao e o tratamento térmico. Em relacao
a granulagdo, as matérias-primas sao moidas até um tamanho de particula muito fino e entdo
misturadas em propor¢des pré-estabelecidas caso haja mais de um tipo de matéria-prima. O
material entdo ¢ misturado com uma propor¢ao adequada de 4dgua que ird favorecer a
consisténcia adequada para a etapa de pelotizacdo seja por extrusdo ou aglomeragao [25].

A nivel industrial, a aglomeracao € realizada por diferentes mecanismos, como discos
rotativos, panelas ou tambores, cones ou peletizadores do tipo misturador. Apds o processo
de granulagdo, os pellets “verdes” sdo submetidos ao tratamento térmico, primeiro para
secagem e depois para sinterizagdo, sendo esta ultima considerada critica no processo de
fabricagdo [25].
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3.4.5 - Argila Expandida

O uso de argila na fabricagao de agregados leves iniciou-se no Reino Unido durante
a década de 1950. Tipos adicionais de agregados leves foram desenvolvidos para atender a
crescente demanda nacional [26,27]. Os agregados sao comumente usados na fabricagdo de
produtos de constru¢cao como blocos de concreto, estruturas leves de concreto € como
material isolante para constru¢des rodoviarias. Dependendo de suas propriedades fisicas e
quimicas, podem ser usados como tratamento de agua, substratos hidropdnicos e aquaponia,
etc. Seu uso em concreto apresenta as seguintes vantagens: baixa densidade o que em
estruturas mais leves, maior isolamento térmico, maior resisténcia ao fogo devido a
existéncia de poros, entre outras vantagens [28].

A produgao de agregado leve derivado de argila requer processamento em uma faixa
de temperatura em que a deformagao piroplastica, geragdo de gas e retengdo de gas ocorrem
simultaneamente. As principais fontes de gera¢do de gas em minerais contendo argila sdo a
dissocia¢do ou redugdo de 6xidos férricos, combustdo de matéria organica, liberagdo de
moléculas de dgua entre camadas e decomposi¢ao térmica de carbonatos. A temperatura nas
quais os gases sdo gerados variam e isso influencia o comportamento de inchago.
Normalmente nao ¢ possivel identificar os componentes criticos que causam o inchago a
partir dos dados de composi¢do quimica, no entanto a propor¢ao do teor de silica e alumina
para o teor de fluxo ¢ normalmente considerado um parametro importante [26].

O desenvolvimento da porosidade e consequentemente da densidade do agregado ¢
geralmente explicado pelos gases liberados na oxidacao total ou parcial da matéria organica
incluida a toda a matéria-prima. Da mesma forma, a presenca de aditivos espumantes
também conhecidos como agentes de expansdao como CO203, SrCO4, MnQO?2, talco e vidro
de 4gua, permitem a liberagdo de gases dentro da faixa entre o ponto de amolecimento e a
temperatura maxima de sinterizagdo [27].

O processo de fabricacdo de agregados leves segue as mesmas etapas da ceramica
estrutural, com diferengas nos processos de conformagdo que geralmente ocorrem em
peletizador. A peletizagdo (ou pelotizagdo) ¢ um método de aglomeragao que permite o
aumento do tamanho das particulas em que os pos cerdmicos sdao processados em pelotas ou

granulos de dimensdes entre 0,5 ¢ 20 mm [29].
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3.4.6 - Agregados sintéticos com RB

Diversas metodologias ja foram desenvolvidas para producao de agregados sintéticos
graudos utilizando RB. A maior parte dos trabalhos empregam a conformacao das pelotas
de forma manual ou em tambor rotativo. Com relacdo a matérias-primas, geralmente ¢ usado
outros residuos como no trabalho de Ju et al. [30] que produziram agregados leves utilizando
rejeitos de bauxita, rejeito de minas de ouro e residuo de calcario. Os trés residuos foram
misturados na proporcao de 2:1:1 (m/m) e peletizados. Foram produzidas pelotas esféricas
de aproximadamente 10 mm de didmetro. O processo se deu de forma manual aplicando
agua destilada para facilitar a moldagem. As amostras foram secas a 200 °C por 48 horas
para remocao da umidade e sinterizadas em forno elétrico a 1150 °C durante 30 minutos.

Song et al. [31], produziram agregado leve utilizando rejeito de bauxita e de
lixiviagdo acida de carvao contendo vanadio. Inicialmente, os materiais foram secos em
estufas a 105 °C, moidos em moinho de bolas e passados em peneiras com malha de 100
mesh. Os residuos de carvao e de bauxita foram misturados em diferentes propor¢des (90:10,
80:20, 70:30, 60:40 e 50:50) utilizando moinho de bolas e em seguida peletizados com
didmetros de 5-6 mm. As pelotas produzidas foram secas em estufa a 105 °C até massa
constante. A sinterizagao dessas pelotas foi realizada em forno elétrico usando os seguintes
procedimentos: temperatura inicial de aproximadamente 20 °C, com taxa de rampa de 8
°C/min. Ao atingir 500 °C houve um tempo de espera de 10 min. Apds este periodo, as
pelotas foram submetidas a temperaturas de sinterizagao de 1000, 1025, 1050, 1060, 1075,
1080 e 1085 °C com patamar de 30 minutos. Por fim, as amostras foram resfriadas
naturalmente a temperatura ambiente.

Tian et al. [3], produziram agregados sintéticos utilizando residuo de bauxita, cinza
volante e solugdo de silicato de sédio. O residuo de bauxita foi seco por 5 dias a 60 °C,
homogeneizado, moido e peneirado a 125 um. Os teores de residuo de bauxita / cinza volante
foram: 100:0, 80:20, 60:40, 40:60 e 20:80. Uma solu¢ao de silicato de sédio composta por
9,4 % de NayO, 26 % de SiO2 e 65 % de agua foi utilizada na preparacdo do agregado.
Inicialmente a mistura residuo de bauxita/cinza volante foi inserida em um disco rotativo
para peletizacdo. Em seguida a solugdo alcalina foi pulverizada lentamente. As pelotas
apresentaram didmetros de 6 a 20 mm de diametro e foram curados em temperatura ambiente
(22 °C) e umidade relativa de 50 %. Ressalta-se que ndo houve tratamento térmico envolvido

no processo.
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Li, Zhang e Mao [20], propuseram um método para modificar agregados utilizando
residuo de bauxita. No procedimento de modificagio do agregado foram utilizados
agregados de basalto e de calcario. Inicialmente foram misturados residuo de bauxita e d4gua
limpa na propor¢ao de 1:1 (liquido/ s6lido) e agitado em alta velocidade até a formacao de
uma pasta. Em seguida foi adicionada aos agregados de basalto e calcario e misturadas em
baixa velocidade até que houvesse a aderéncia uniforme da pasta a superficie de cada tipo
de agregado. Estes entdo foram secos em ar natural sob temperatura ambiente por

aproximadamente 48 horas.

3.5 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.5.1 - Materiais

Os materiais utilizados para a producgdo dos agregados foram os residuos do processo
de producao de alumina cedidos pela usina de materiais da UFPA. A argila extraida de uma
jazida situada no municipio de Sdo Miguel do Guama-PA-Brasil. A silica comercializada na

regido metropolitana de Belém-PA-Brasil.

3.5.2 — Metodologia das analises

As matérias primas foram inicialmente secas em estufa com recirculagdo de ar a uma
temperatura de 105 °C por um periodo de 24 horas para retirada do excesso de umidade.
Posteriormente a argila e o residuo de bauxita foram desagregados em moinho de bolas em
periodos de 30 minutos. A argila e a areia foram passadas em moinho de disco para um maior
rendimento de materiais finos. Para um controle granulométrico, as matérias primas foram

peneiradas e ficaram abaixo de 65 mesh (abertura de 0,210 mm) (Figura 3.4).

Figura 3.4- Matérias-primas (a) areia, (b) residuo de bauxita e (c) argila.
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A metodologia para confec¢ao dos agregados foi baseada nos trabalhos de Souza [32]
e Hildebrando [33] que consiste primeiramente na pesagem e homogeneizacao das matérias
primas. Em seguida com auxilio de um misturador mecanico, acrescentou-se cerca de 25 %
de 4gua para a formagdo de uma massa, sendo esta posteriormente extrusada para dar forma
ao produto final. Na etapa de extrusdo, a massa foi cortada e pesada em medidas iguais e
pelotizadas de forma manual para se adquirir formato arredondado.

As pelotas foram secas por um periodo de 24 horas em temperaturas de 105 °C e
sinterizadas a uma temperatura de 1200 °C com rampa de 10 °C/min e patamar de 3 horas.
A Tabela 3.1 apresenta as composi¢cdes formuladas para produgdo dos agregados. Essas

composi¢oes foram baseadas no estudo realizado por Souza [33].

Tabela 3.1- Proporcao de cada matéria-prima para produgdo de agregados.

Residuo de

Cod.  Bauxita Silica (%) Arogﬂa
(%) (%)
S5 90 5 5
S15 80 15 5
$25 70 25 5

Para um melhor entendimento do processo de producdo dos agregados, a Figura 3.5

representa um fluxograma com as principais etapas de produgao.

Residuo de

Silica ’
Bauxita Argila
— " Secagem +— Extrusio i
Peletizagdo
Moagem > Peneiramento
Sinterizagdo < Secagem

Figura 3.5 — Fluxograma de producdo dos agregados sintéticos.
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3.5.3 - Difracao de raios X (DRX)

O equipamento de difra¢@o de raios X usado nos experimentos com policristais foi o
difratometro de raios X modelo D8 ADVANCE, da empresa Bruker. O difratometro
apresenta um gonidmetro (Theta\Theta) e tubo de raios X ceramico (CuKal = 1,540598 A),
modelo 10190376 e 2,2 KW/60 kV. Todas as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. O tempo de aquisi¢do por ponto foi

de 1 s com passo de 0,02 °.

3.5.4 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

O residuo de bauxita e a argila foram classificados em peneira de 200 mesh. Em
seguida foram misturadas com um aglomerante do tipo Cera Wax® na proporcao 10g de
amostra para 2 g de aglomerante até sua completa homogeneizagdo e compactacio. Para
identificar os elementos de interesse, as partilhas de amostras foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios-X utilizando um equipamento Bruker S2 Ranger, de configuragdo X

Flash.

3.5.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As amostras foram analisadas utilizando microscopio eletronico de varredura
MIRA3 TESCAN, operando com feixes de 17,5 kV. O procedimento do preparo das
amostras consistiu em romper o agregado mecanicamente e com auxilio de lixas (200, 350,
600 e 1000), polir e planificar sua superficie. Depois de lixadas, as amostras foram
submetidas a um ataque acido para remog¢ao da fase vitrea, ou parte dela, para que fosse
possivel uma melhor visualiza¢do da fase mulita, caso tenha se formado durante o processo
de sinterizagdo. O 4cido utilizado foi o fluoridrico em solu¢do com 10% de concentracdo, na
qual as amostras ficaram imersas durante 60 segundos e em seguida lavadas com agua

corrente e secas em estufa com circulagcdo de ar por um periodo de 24 horas a 105 °C.

3.5.6 - Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DSC)

As analises de TGA e DSC foram realizadas utilizando um instrumento da marca

Hitachi modelo NEXTA STA300, a fim de analisar as reagdes que ocorreram durante o
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tratamento térmico das amostras. As condi¢des operacionais foram as seguintes: a
temperatura das amostras (em pd) foi elevada a uma taxa de aquecimento constante de

10°C/min de 25 a 1200°C em atmosfera de nitrogénio e condigdes normais de pressao.

3.5.6.1 - Método de Analise Cinética

A anélise cinética do processo de decomposicao das amostras S25, S15 e S5 foi
realizada utilizando termogravimetria (TG) e a derivada da termogravimetria (DTG). Nas
medicdes termogravimétricas, o grau de decomposi¢do pode ser expresso pela conversao o

conforme a Eq. (3.1):

a=—0"" 3.1)

em que my € me Sa0 as massas inicial e final das amostras respectivamente, e m representa a

massa da amostra a uma temperatura 7. A equacdo cinética para o processo pode ser expressa

como:
da
—=k(M) /() (3.2)
dt
Para este estudo foi utilizada a seguinte funcao f(«@):
fla)=(1-a)’ (3.3)

em que da/dt é a taxa de decomposicdo, f(a) é a fun¢do de alfa que dependera do
mecanismo de decomposi¢do especifico (fungdo do mecanismo de reacdo) e k(T) ¢ a
constante da taxa de decomposicao dependente da temperatura. Vale ressaltar que existem
diversas fungdes na literatura que representam o mecanismo de reagdo, no entanto a escolha
da funcao de alfa (Eq. 3.3) foi a que melhor se adequou ao modelo avaliado. A férmula

empirica para a taxa de reagdo k(T) proposta por Arrhenius [34] ¢ dada por:
—FEa
k(T)= Aexp| — 3.4
(T) p( RT J (3.4)

em que R ¢ a constante universal dos gases, 4 e Ea representam o fator pré-exponencial e a

energia de ativagdo da reacdo, respectivamente, e 7 € a temperatura.
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Como geralmente a taxa de aquecimento esta relacionada com a concentragdo do

reagente, a taxa de reagdes no estado solido pode ser descrita como [34-36]:

do

E—ﬂ——Aexp( jf(a) (3-3)

em que £ ¢é a taxa de aquecimento ( " ).

- Modelo considerando 4 e Ea constantes (Tipo 1)

Se a energia de ativagao nao variar significativamente com o grau de decomposigao,
pode-se descrever todo o intervalo de reagdo por um Unico pardmetro cinético, mesmo que
o mecanismo real seja complexo. Para isso, foi utilizado o modelo da Eq. (3.5) considerando

o fator pré-exponencial (4) e a energia de ativacao (Ea) constantes inicialmente.

ﬁj—?= exp( )f(a) (3.6)

- Modelo Variacional com e (Tipo 2)

Considerando que o fator pré-exponencial e a energia de ativagdo sejam fungdes da
conversdo, o modelo variacional pode ser utilizado para descrever a dependéncia entre a

energia de ativacdo e a taxa de conversdo podendo ser expressa como [37]:

ple_ A(a)exp( (“)jﬂ ) )
dT

Com,

In[A(@)]= p, + p,a + p;a’ + p,&’ + pa’* + pa’ (3.8)

Ea(@) = p, + pa+ p,a’ + pya’ + pat + po’ (3.9)

emqueos comi=1,..12, s3o os coeficientes das funcdes e
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Modelo Misto (Tipo 3)

Nesta terceira abordagem foi proposto um modelo misto juntado os modelos tipo 1 e
2 a partir de uma fung¢ao de transi¢do. Com isso o modelo tipo trés foi definido da seguinte

forma:

Zl—?:%ex ( E;(T“)jf( )1— F)+Eexp(——jf(a) (3.10)

Com a func¢ao de transi¢do (F):

1
1+ exp[—w(T'—700)]

3.11)

Em que representa a taxa de transicdo do primeiro para o segundo intervalo da
fun¢dao do modelo tipo 3. O pardmetro  tem como finalidade a suavizagdo entre as duas
funcgdes que foram combinadas e representadas pela Eq. (3.10). O valor de 700 refere-se ao
valor de temperatura em Kelvin e esta relacionado ao limite de transicdo entre as fungdes.
Esse valor foi determinado com base nos resultados de conversao obtidos pelos modelos tipo
1 e 2 que mostraram o modelo tipo 2 mais adequado para representar os resultados
experimentais no intervalo entre a temperatura ambiente e 700 k e a partir desta temperatura
o modelo tipo 1 mostrou-se mais adequado. Com base nessa avaliagdo foi proposto o modelo

tipo 3.

Para solucionar os modelos cinéticos, foi desenvolvido um cédigo computacional em
linguagem de programagao do software Wolfram Mathematica. Neste codigo utilizou-se as
fungdes NMinimize ¢ NonlinearModelFit para ajustar os dados experimentais ao modelo
estudado. Os parametros cinéticos foram identificados minimizando os valores da fungao

objetivo [38]:

) d_aexp_d_acalcz
FO—ZKC”) (dtj } (3.12)

em que -~ e representam as curvas experimentais e calculadas das

taxas de conversao, respectivamente.
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3.5.7 - Propriedades ceramicas

Os agregados sinterizados foram submetidos a ensaio para determinar sua massa
especifica aparente (MEA) e absorcao de dgua (AA). Os procedimentos utilizados foram
baseados na Norma ASTM C373-88:2006 [39] e no principio de Arquimedes, no qual
utilizou-se uma balanga semi-analitica com duas casas decimais de precisdo. Inicialmente
foram medidas 10 amostras (pelotas) de cada composi¢do estudada para determinagao da
massa seca (MS). Posteriormente as amostras foram imersas em agua e permaneceram por
um periodo de 24 horas. Ap6s o periodo, foi retirado o excesso de dgua da superficie de cada
pelota e novamente mediu-se sua massa para determinacdo da massa timida (MU). Por fim,
com auxilio de uma haste metalica, mediu-se a massa imersa das amostras conforme mostra

a Figura 3.6.

Figura 3.6 — Aparato para medida de massa imersa.

O calculo das medidas de massa especifica aparente e absor¢do de dgua foram

definidos através das Eqgs. (3.13, 3.14):

= (3.13)

=——.100 (3.14)

Em que,

= Massa seca

94



= Massa umida

= Massa imersa

3.5.8 — Montagem do aparato experimental

Para a andlise experimental do processo de sinterizacdo de corpos de prova esféricos
de RB-A-S foi construido um pequeno forno elétrico (dimensdes: 20 cm x 15 cm x 30 cm)
conforme o esquema da Figura 3.7a. Para isso, foram dimensionadas, confeccionadas e
instaladas nas paredes internas um conjunto de resisténcias elétricas para fornecer a energia
necessaria para as transformagdes. Para medi¢dao de massa foi utilizado uma célula de carga
interligada a um microcontrolador da marca Arduino modelo Uno. A aquisi¢ao de dados foi
realizada a partir de um codigo, onde as bibliotecas presentes no software sdo
disponibilizadas de forma gratuita pela empresa Arduino. A particula esférica (agregado) foi
sustentada por uma haste inserida por um pequeno orificio na parede superior da cavidade e

acoplada a uma balanga para medir a perda de massa em fungao da temperatura e do tempo.

A Figura 3.7b apresenta um fluxograma geral da montagem do forno elétrico para as

medidas experimentais de perda de massa dos agregados durante a sinterizagao.
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Balanga
Cavidade do forno

z é'___“\

™ Amostra

Resisténeia

Figura 3.7 — (a) Esquema do aparato experimental e (b) fluxograma da montagem do
aparato para a medida de perda de massa dos agregados.

Para a montagem do prototipo, primeiramente, foi confeccionado um resistor (1) com
fio Kanthal tipo Al de 2,2 mm de espessura. Este filamento foi entdo enrolado em espiras
de aproximadamente 2 cm de didmetro. Posteriormente, a parte interna do forno foi
composta por uma pega ceramica vazada (2) com dimensdes de 20 cm x 15 cm x 30 cm. No

interior dessa peca ceramica, foi fixada a resisténcia elétrica e, em seguida, utilizou-se uma
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manta de fibra ceramica, composta por alumina, silica e zirconia, para garantir o isolamento
térmico necessario.

Para auxiliar na montagem desse aparato, foi utilizado a carcaga de um forno antigo
(3), juntamente com um controlador de temperatura do modelo NOVUS N1200, configurado
para um sistema on/off. Além disso, incorporou-se um sensor termopar tipo S com protecao
ceramica, capaz de medir temperaturas acima de 1200 °C. Uma abertura na parte superior
do forno foi realizada apds sua montagem, destinada a fixar o suporte da balanga, utilizada
para a medicao de massa do agregado no interior do forno durante o processo de queima.

A calibragem da temperatura do forno (4) foi realizada por meio de um medidor de
temperatura externo. Para coletar e registrar os dados de massa com precisdo, o sistema de
aquisi¢do de dados (5) foi composto por um microcontrolador, no caso, um Arduino Uno,
uma célula de carga para a medi¢ao de massa e um mddulo HX 711 responsavel por
estabelecer a comunicagao entre o microcontrolador e a célula de carga. Além disso, um
computador foi empregado para o monitoramento e armazenamento dos pontos
experimentais. A aquisi¢do de dados da célula de carga foi obtida através da comunicagdo
via porta COM entre o Arduino e o computador utilizando um suplemento do Excel (a partir
da versdo 2016) chamado Streamer de Dados que possibilita a comunicacdo e a coleta de
dados de sensores conectados ao Arduino. Com isso, os dados enviados via porta serial
(USB) podem ser recebidos e exibidos

em tempo real. A calibragem da balanga se deu utilizando padrdes de medidas de

massade 1, 2,5, 10 e 20 g (Figura 3.8).

Figura 3.8 — Padroes de medidas de massa.
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O circuito (Arduino Uno, célula de carga e o mdédulo HX711) foi fixado em uma
placa ceramica (isolante térmico) para se evitar qualquer dano causado pela alta temperatura

do forno.

3.6 —- RESULTADOS E DISCUSSAO
3.6.1 - Difracao de raios X (DRX)

Os resultados da analise de difragao de raios X do residuo de bauxita e da argila sdo
apresentados nas Figuras. 3.9 e 3.10, respectivamente. Na analise do residuo de bauxita, foi
possivel identificar as seguintes fases minerais: sodalita (Na>O.Al,03.Si02, PDF 96-900-
5053); gibbsita (Al(OH); , PDF 96-154-4376), goethita (FeO(OH), PDF 96-901-0411);
hematita (Fe;Os3, PDF 96-900-9783); anatasio (TiO, , PDF 96-720-6076) e caulinita
(Al2S1,05(OH)4, PDF 96-900-9235). Trés fases minerais foram identificadas na argila:
quartzo (SiO2, PDF 96-101-1177), caulinita (ALSi2Os5(OH)s4, PDF 96-900-9235) e
muscovita (Kal2S1,05(OH)4, PDF 96-101-1050).

4 1 - Sodalita
2 - Gibbsita
3 - Goethita
4 - Hematita
5 - Anatasio
6 - Caulinita

1 L 1 L 1 L 1 " 1 " 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70
20(%)
Figura 3.9 — Difracado de raios X do Residuo de Bauxita.

44

Intensidade(u.a.)
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Intensidade(u.a.)

1 - Quartzo
2 - Caulinita
3 - Muscovita

1
39 141 1 1
2 1 1 1
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10 20 30 40 50
20(°)

60 70

Figura 3.10 - Difragao de raios X da argila.

A Figura 3.11 mostra os resultados de difragao de raios X das amostras S5, S15 e
S25 apos passarem pelo processo de sinterizagdao. As fases identificadas nas trés amostras
foram nefelina (PDF 96-400-2836), hematita (PDF 96-900-9783), quartzo (PDF 96-900-
5025), mulita (PDF 96-900-1622), cristobalita (PDF 96-901-6250), e anatasio (PDF 96-101-

0943).

2
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Figura 3.11 — Difragao de raios X dos agregados S5, S10 e S15 sinterizados a 1200 °C.

A nefelina ¢ um feldspatoide que ocorre na natureza em rochas intrusivas e

vulcanicas com baixo teor de silica [40]. Essa ultima atua como inibidora de sua formacao
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[41]. A cristalizagdo em vidros de nefelina ocorre por meio de uma sequéncia de
transformacdes que dependem fortemente da composi¢cdo quimica do material. No residuo
de bauxita, a nefelina ¢ formada devido a presenca de sodio e silicio, que sdo precursores na
formagdo de espécies do tipo NasAlzO1s [42]. Oxidos como TiO2 e Fe;Os irdo favorecer a
nucleacdo para obter cristais de nefelina [40]. A presenca das fases de mulita e cristobalita
observadas na Figura 3.11 decorre da decomposi¢ao térmica da caulinita [43]. A temperatura
de cristalizagdo da mulita observada no residuo de bauxita (em torno de 1200 °C) ¢ menor
do que a observada em outros materiais relatados na literatura (>1300 °C [43]). Esse
fendmeno pode ser atribuido aos 6xidos de metais alcalinos presentes no residuo de bauxita
que auxiliam o processo de sinterizacdo reduzindo a temperatura de amolecimento da fase
liquida e a temperatura de reacdo [44]. As fases hematita e anatasio presentes tanto no
residuo de bauxita (Figura 3.9) quanto nos agregados (Figura 3.11) sdo estaveis [45] e ndo

sofreram transformagdes durante o processo de sinterizagao.

3.6.2 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 3.2 mostra a composi¢ao quimica do residuo de bauxita, cujos 6xidos sdo
ferro, aluminio, silicio, sodio, titdnio e calcio. Vale ressaltar que embora os compostos
apresentados pela Tabela 3.2 estejam sendo representados em termos de oxidos, nao
necessariamente podemos afirmar que eles estejam nessa forma, o FRX apresenta sua anélise
de compostos na forma mais estaveis do elemento, sendo geralmente apresentada em termos
elementares ou em forma de 6xidos. As propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas do
residuo de bauxita podem variar de acordo com a fonte de bauxita e o processo usado em
seu beneficiamento [46]. Observa-se que a argila usada neste trabalho ¢ composta
principalmente de silica (65,5% em peso) e alumina (20,3% em peso), seguida de outros

6xidos em quantidades menores.
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Tabela 3.2 — Composi¢ao quimica do RB e da argila.

Residuo de

Composicao Bauxita Arglla
(%) (%)
Fe2 03 34,31 7,23
AlLOs 21,27 20,3
SiO2 17,72 65,5
NayO 9,25 -
TiO2 6,89 1,71
CaO 1,22 0,124
710, - 0,111
K>O - 2,67
MgO - 1,74
LOI 8,11 -

3.6.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para confirmar o efeito da presenca de silica livre na formag¢ao de mulita no agregado
produzido, foram realizadas andlises de MEV, conforme mostrado na Figura 3.12. Observa-
se a presenca de mulita (formato alongado) em todas as amostras (areas destacadas em
vermelho). A morfologia dos cristais de mulita depende ndo apenas da quantidade de liquido
formado, mas também da temperatura de sinterizagdo, uma vez que a reagao entre a alumina

e o quartzo ¢ controlada por um mecanismo de dissolugdo-precipitacio [47].

SEM HV: 17.5 kV MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 17.5 kv WO:1s.48mm | | | | | | | | | | | MIRAITESCAN] SEMHV:17.5kv WD: 15.02 mm
View field: 50.0 ym Det: SE View field: 35.0 ym Det: SE

SEM MAG: 5.54 kx  Date(m/dly): 09/27/22 MPEG - LME SEM MAG: 7.91 kx  Date(m/dly): 09/27/22 MPEG - LME

MIRA3 TESCAN|
View field: 10.00 pm [

SEM MAG: 27.7 kx _ Date(m/dly): 09/27/22 MPEG - LME

Figura 3.12 — Microscopia Eletronica de Varredura de: a) S25, b) S15 e ¢) S5 apds a
sinterizacao a 1200°C.
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3.6.4 - Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DSC)

Na Figura 3.13 sdo apresentados os comportamentos térmicos do residuo de bauxita
e das composicoes S5, S15 e S25. A faixa de temperatura dos principais eventos foi
identificada por meio da analise DSC (Figura 3.13a) e DTG (3.13b). A perda de massa na
primeira faixa de temperatura (50-230 °C) pode ser atribuida a perda de agua absorvida pela
particula e a decomposi¢ao da gibbsita. Na faixa de 230-700 °C, ocorre a decomposi¢ao da
goethita com a formag¢ao de hematita, descarbonatagdo da calcita [48] e transi¢do de quartzo-
a para quartzo-f [49,50]. Entre 700-1200 °C, ocorre a decomposicao de espécies volateis
presas dentro da estrutura da sodalita [48]. Observa-se também uma mudanga na curva TGA
a medida que a silica foi adicionada, o que pode estar associado a redugdo da porcentagem
de residuo de bauxita na composi¢do. Na amostra com 100% de residuo de bauxita, houve
uma perda de massa total de 12,81%, enquanto na composi¢do S25 (70% de residuo de
bauxita) essa perda foi reduzida para 9,33%. Na curva DSC, o primeiro pico endotérmico a
aproximadamente 90 °C estd associado a evaporagdo da dgua absorvida pelo material. O
pico a 173,86 °C pode estar associado a desidratacdao da gibbsita [51]. O pico a 267,41 °C ¢
devido a decomposic¢do da gibbsita para formar uma alumina de transi¢ao (y-Al203) [51,52].
O pico a 340 °C pode estar relacionado a decomposi¢ao da goethita para a formacao de
hematita [51,52]. A 570 °C ocorre a decomposicao da calcita [48,53], que também pode estar
associada a transformacdo de quartzo-a em quartzo-B [49,50] e a 886,23 °C pode estar
associada a formacao de nefelina [48,53]. Nao foram observados eventos relacionados a
cristalizacdo de mulita, embora ela tenha sido identificada nas analises de DRX e MEV, o
que pode ser justificado pela baixa concentracdo e condi¢des adequadas dos materiais

precursores para sua formacao
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Figura 3.13 — (a) Analise de TG e DSC e (b) DTG do Residuo de Bauxita e das
composi¢des S5, S15 e S25.

3.6.4.1 — Analise dos modelos cinéticos

Os métodos de ajuste de modelo cinéticos utilizados neste trabalho foram projetados
para extrair um unico conjunto de parametros cinéticos para um processo global, com isso,
esses métodos nao permitem identificar a complexidade do processo de sinterizagdo de
agregados sintéticos utilizando residuo de bauxita por envolver muitas reacdes que se

sobrepdem em algumas faixas de temperatura.
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a) Modelo considerando A e Ea constantes (Tipo 1)

A Figura 3.14 apresenta a comparacao das curvas de a e da/dt experimental e
estimadas das amostras S25, S15 e S5 obtidas pelo modelo Tipo 1 considerando os
parametros 4 e Ea constantes. Os métodos de otimizagdo aplicados ao modelo foram

NMinimize ¢ NonlinearModelFit do software Wolfram Mathematica.

——Exp ---NMinimize ——NonlinearModelFit
a) S25
a daldt
1.0
s 0.006
06+
0.004
04
0.002
02
1 1 L L 1 1 T (K) 1 L 1 L T (K)
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
a daddt
101
08F 0.006
06F
0.004
0.4+
0.002} |
0.24
1 L PR T 1 y - I T (K) = = L L T EK)
400 500 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400
c) S5
a dafldt
1.0F
08} 0.006
0.6F

0.004

0.002 |

T (K

TK 200 600 800 1000 1200 1400

400 600 800 1000 1200 1400

Figura 3.14 — Curvas de a e do/dt experimental e estimadas (Modelo Tipo 1) das amostras:
(a) S25, (b) S15 e (c) S5.
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Os resultados apresentados pela Figura 3.14 mostraram que as curvas de conversao
estimadas conseguiram representar de maneira satisfatoria nos trés casos analisados. O
Modelo ajustado por ambos os métodos (NMinimize € NonlinearModelFit) apresentaram um
comportamento de conversao de maneira adequada e em concordancia com o experimental.
No entanto, para as curvas de  / , o modelo nido conseguiu recuperar as variagdes
apresentadas pelas reacoes de estado solido, apresentado apenas uma curva média das taxas

de reagoes.

A Tabela 3.3 mostra os resultados dos pardmetros de ajuste para as trés amostras
estudadas. Como pode ser observado, o resultado do fator pré-exponencial (4) ndo
apresentou diferencgas significativa entre os dois métodos de resolugdo estudados. Ja as
energias de ativacdo apresentaram uma diferenga entre os métodos, mas que ndo foram
significativas para os ajustes conforme observado na Figura 3.14. A ordem de grandeza das
energias de ativacdo geradas estdo muito acima do que se esperava (em torno de 1000
KJ/mol), com isso as metodologias de resolu¢do do modelo precisam serem melhor

investigadas para que possam ser geradas medidas mais consistentes e fisicamente coerentes.

Tabela 3.3 — Parametros de ajuste com 4 e Ea constantes.

Amostra Parametro Método
Nminimize NonlinearModelFit
25 A (min™) 0,6783 0,5793
Ea (kJ/mol) 10751,06 10087,3
S15 A (min™) 0,6011 0.6
Ea (kJ/mol) 9975,91 10000
A (min™) 0,65 0,6
Ea (kJ/mol) 10344,48 10000
b) Modelo Variacional com e (Tipo 2)

A Figura 3.15 apresenta as curvas de o e /  experimental e estimadas das
amostras S25, S15 e S5 obtidas pelo modelo Tipo 2 considerando e como

fungdes polinomiais de a.
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Figura 3.15 - Curvas de a e do/dt experimental e estimadas (Modelo Tipo 2) das amostras:
(a) S25, (b) S15 e (c) S5.

Os resultados de conversao apresentados pelas estimativas do Modelo Tipo 2
(Figura 3.15) apresentaram inicialmente concordancia os resultados experimentais, no
entanto por volta de 80% de conversdo, as curvas do modelo se estabilizaram e nao
conseguiram acompanhar o comportamento das curvas de conversdo experimental para os

trés casos estudados. Por outro lado, as taxas de conversdo (da/dt estimadas, mesmo ndo
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conseguindo recuperar todos os picos de reagao, apresentou uma melhor concordancia com

as curvas experimentais em relag@o aos resultados do Modelo tipo 1 apresentado na Figura

3.14.

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os parametros de ajuste para as fun¢des polinomiais

que representaram o fator pré-exponencial 4(a) e a energia de ativagcdo Ea(a). Nota-se que

para os trés casos estudados ndao houve diferenca significativa entre os resultados dos

métodos de otimizagao utilizados.

Tabela 3.4 - Parametros de ajuste com A(a) e Ea(a).

Método
Nminimize | NonlinearModelFit
Amostra S25 Amostra S15 Amostra S5
A (o) Ea(o) A (o) Ea(o) A (o) Ea(o)

-2,1459|-2,1459
44262 14,4262
3,0628 3,0628
12362 [1,2362
1,7839 | 1,7839
0,3164 10,3164

-1,0312]-1,0312
28,6132 |-28,6132
128,6842 | 128,684
151,9515 |-151,952
-43,7348 | -43,7348
95,1363 95,1363

0,1717 10,1717
1,0767 11,0767
-0,4211]-0,4211
-1,5672|-1,5672
1,7991|1,7991
-0,11121-0,1112

-0,97221-0,9722
-24,9264 |-24,9264
87,8816 87,8816
-29,7362 |-29,7362
-180,4648 | -180,465
146,9641 | 146,964

0,671210,6712
-0,4085 | -0,4085
22,4363 |-2,4363

-2,01]-2,01

0,1976 10,1976

0,0675 0,0675

-1,19711-1,1971

24,2071 1-24,2071
99,7498 1 99,7498
-88,7140 | -88,714
89,2942 1-89,2942
102,47411102,474

¢) Modelo misto (Tipo 3)

A Figura 3.16 apresenta as curvas de a ¢ da/dt experimental e estimadas das

amostras S25, S15 e S5 obtidas pelo modelo Tipo 3 formado pela jungdo dos modelos Tipo

1 e 2, separados por uma fungao de transi¢ao.
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Figura 3.16 - Curvas de a e do/dt experimental e estimadas (Modelo Tipo 3) das amostras:
(a) S25, (b) S15 e (c) S5.

Os resultados de conversao obtidos pelo modelo misto da Figura 3.16 apresentaram

um melhor ajuste com as curvas experimentais para as trés amostras estudadas. Mesmo com

um pequeno deslocamento do pico principal,

as curvas das taxas de conversdo (da/dt)

estimadas apresentaram boa concordancia com os resultados experimentais. Com isso,

percebe-se que o uso combinado dos modelos Tipo 1 e 2 mostrou-se adequado para

representacao cinética global do processo de sinterizagao.
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A Tabela 3.5 apresenta os parametros de ajuste do modelo Tipo 3 para as amostras

S25, S15 e S5.
Tabela 3.5 - Parametros de ajuste do modelo misto.
Amostra S25 Amostra S15 Amostra S5
& A (min") Ea_(kJ/mol) A (min™) Ea_(kJ/mol) A (min")  Ea (kJ/mol)

,‘b&“ 0,6196 10724,7039 0,6306 10686,3661 0,6056 10644,7064
* A(0) Ea (o) A(0) Ea(0) A(0) Ea(0)

P, 0,0014 - -4,6848 - -0,5702 -

P, -1,2380 - -1,4359 - -1,6537 -

P; 0,4246 - 1,0808 - 1,1219 -

P, -2,0647 - 0,03523 - -2,9788 -

P -1,1225 - 0,6848 - -0,5365 -

P, -0,0491 - 1,0335 - 0,1519 -

P; - -3,7914 - -3,6467 - -3,6636

Py - -14,2557 - -9,1642 - -13,9204

Py - 84,6049 - 16,8594 - 73,0695

Py - 56,3764 - 178,9457 - -25,5466

Py, - -148,075 - -4573254 - -166,6747

Py, - 136,892 - 274,5157 - 136,8337

3.6.5 - Propriedades ceramicas

A Tabela 3.6 mostra os resultados da densidade aparente e da absor¢ao dos agregados
produzidos. A densidade aparente da amostra S5 foi de 1,89 g/cm3, devido a pouca formagao
da fase vitrea que esta associada a baixa quantidade de silica em sua composi¢ao. Por outro
lado, com o aumento da quantidade de silica, a densidade aparente aumentou para valores
superiores a 2 g/cm®. Também é possivel observar que a porcentagem de absor¢io de dgua
diminuiu a medida que a silica foi adicionada a composicdo. A taxa de absor¢ao reflete o
grau de sinterizagdo, ou seja, quanto menor a taxa de absor¢do, maior o grau de sinterizacao

[31].
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Tabela 3.6 — Resultados de massa especifica aparente e absor¢ao de agua das amostras S5,

S15 e S25.
MEA
Amostra AA (%)
(g/cm’)
S25 2,19 (+£0,20) 2,60
S15 2,30 (£0,26) 8,12
S5 1,89 (+0,18) 11,35

3.6.6 — Resultado do aparato experimental

Para a realizagdo e comparagdo das andlises de perda de massa em funcdo da
temperatura foram produzidas pelotas com trés medidas de didmetro como pode ser
observado na Figura 3.17. Destaca-se que para as analises realizadas pelo analisador
termogravimétrico (TGA), foi utilizada uma pelota com aproximadamente 0,4 cm de
diametro (Figura 3.17a) devido a capacidade do porta amostras que apresenta dimensoes
muito pequenas (Smm de didmetros), limitando a utilizacdo de particulas maiores. Ja as
pelotas com didmetros de 1,8 € 2,5 cm (Figuras 3.17b e 3.17¢) foram analizadas pelo aparato

experimental que foi projetado para realizagdo de andlises em particulas maiores.

Figura 3.17 — Pelotas de agregados utilizadas para os ensaios experimentais: (a) 0,4; (b) 1,8
e (¢) 2,5 cm de diametro.

As analises foram conduzidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e um range
de temperatura de 27 a 1250 °C. Na Figura 3.18 sdo apresentados os resultados de perda de
massa em funcdo da temperatura obtidas pelo TGA e pelo Aparato Experimental. Foram

analizadas as composicoes S25, S15 e S5 (apresentadas na Tabela 3.1).
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Figura 3.18 — Resultado do estudo experimental da perda de massa em funcao da
temperatura: (a) amostra S25, (b) amostra S15 e (c) amostra S5.

As curvas que representam a perda de massa do aparato experimental mostram que
que em torno de 300 °C inicia uma queda um pouco mais acentuada de perda de massa que
pode esta relacionada a reacdes de estado s6lido do agregado. Em seguida, por volta de 700
°C a curva se estabiliza e novamente volta a decair a partir de aproximadamente 900 °C, que
pode esta relacionado a outras reacdes de estado solido, sofridas pelo material. E importante
salientar que estudo mais aprofundados precisam ser realizados para que se consiga avaliar
quais seriam as reacgoes relacionadas a cada evento de perda de massa identificadas através
do resultados obtidos pelo aparato. Na Figura 3.18 a comparacdo entre as curvas de perda de
massa em funcao da temperatura geradas pelo aparato experimental revelou resultados
satisfatorios, indicando boa concordancia entre os dados obtidos através do TGA. Salienta-
se que as medidas do TGA foram utilizadas como referéncia devido a alta precisdo na analise
dos resultados oferecida pelo equipamento. Observa-se que as curvas seguem trajetorias
semelhantes ao longo do range de temperatura estudada. Além disso, os resultados das
curvas geradas pelo aparato ndo apresentou discrepancias significativas em relacdo as
medidas do TGA.

A Figura 3.19 apresenta uma analise comparativa entre amostras com diametros

diferentes utilizando o aparato experimental.
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Figura 3.19 — Anaélise da influéncia da varia¢do do didmetro da pelota.

Pode-se observar um pequeno deslocamento entre os resultados para os trés casos
estudados da Figura 3.19 quando se varia o didmetro da pelota. Esse comportamento pode
ser explicado pelo processo de transferéncia de calor em meios solidos que sera mais lento
quanto maior for o raio de uma pelota de agregado e consequentemente retardard o processo
de perda de massa ocasionados pelas reagdes de decomposicao de alguns materiais organicos
e alguns oxidos presentes na composi¢ao da pelota. No geral, a andlise baseada na
visualizag¢do dos resultados confirma que o aparato experimental estd em conformidade com
as medidas do TGA demonstrando boa concordancia nos resultados para particulas de

tamanhos reais (baseados em dimensdes padrdes utilizados na construgdo civil).

3.7 - CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que foi possivel obter agregados
sintéticos com caracteristicas interessantes utilizando residuo de bauxita combinado com
outros materiais, como argila e areia. Verificou-se, através das anélises de densidade e
absor¢do de agua aparente, que a adi¢ao de areia modifica as propriedades fisicas do
material. Os resultados de difragdo de raios X revelaram que fases como hematita e anatasio
permaneceram estaveis e ndo sofreram transformacdes de fase apos a sinterizacdo. A fase de
mulita foi formada em todas as amostras, e suas estruturas alongadas foram detectadas por
microscopia eletronica de varredura. Através da andlise térmica, foi possivel observar os
principais eventos de transformacao de fase e suas respectivas perdas de massa. Foi notavel
na analise de TG a redugdo da perda de massa com a adi¢do de areia. Isso pode estar

relacionado com a reducdo da quantidade de RB na composi¢do das amostras elaboradas
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conforme aumentou a quantidade de silica. Além disso, com base nas informagdes de perda
ao fogo obtidas pelo FRX, para o RB foi de aproximadamente 8% de perda. Logo, baseado
nessa informagdo e nos resultados de TGA, pode-se concluir que a maior parcela de perda
de massa esta diretamente relacionada a concentragao de RB na composi¢ao da amostra.

Os resultados experimentais das analises térmicas do TGA foram analisados e
ajustados a diferentes modelos cinéticos, avaliando as medidas simuladas para o processo de
sinterizacdo das composi¢oes estudadas. Foi utilizado um modelo cinético para avaliar e
estimar o comportamento experimental da conversdo e de sua taxa. Os resultados simulados
obtidos pelo modelo tipo 1 apresentaram boa concordancia com as medidas experimentais
de conversdo para os trés casos analisados. Por outro lado, os resultados das medidas
simuladas para as taxas de conversdo ndo foram satisfatorios para nenhuma das amostras. O
modelo tipo 2 se ajustou melhor aos dados experimentais das taxas, porém, para as
conversoes, nao se mostrou adequado. Com isso, a partir da combinagao entre os modelos
tipo 1 e 2, foi proposto um modelo tipo 3, que, embora tenha apresentado melhores resultados
em relagdo aos anteriores, ndo conseguiu capturar e se ajustar a maioria dos picos referentes
as transformacdes de estado solido do agregado durante a sinterizagao.

Foi construido um aparato experimental para a realizacdo de medidas de perda de
massa em funcgdo da temperatura em agregados sintéticos gratidos. O comportamento das
curvas de perda de massa geradas pelo aparato foi comparado as medidas de TGA. Com base
nos resultados obtidos, foi possivel constatar que as medidas apresentaram resultados
consistentes e fisicamente coerentes, mesmo com uma pequena subida no inicio da curva
para a amostra S5, o que pode estar relacionado a algum ruido nas medidas. Além disso,
também foram avaliadas a influéncia do comportamento das curvas de decomposi¢ao
variando o didmetro da pelota, no qual foram observados deslocamentos representando um
atraso nas reacdes de estado solido, que podem estar relacionados a transferéncia de calor,
que sera mais lenta conforme o aumento de didmetro, retardando as transformagdes de estado
solido do material. Baseado nisso, os resultados obtidos pelo aparato experimental
apresentaram valores consistentes e em concordancia com as medidas geradas pelo TGA.
Isso permite a realizagdao de estudos voltados para outros parametros de processos, como,

por exemplo, a influéncia da taxa de aquecimento em agregados de tamanhos convencionais.
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3.8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para continuagdo desta pesquisa sdo apresentadas a seguir:

- Utilizar outros modelos cinéticos para avaliar a energia de ativa¢do de cada pico da curva
de DTG;

- Elaborar um c6digo computacional para resolu¢do do modelo de transferéncia de calor e

massa proposto no Apéndice I;

- Analisar os resultados simulados e comparar com os experimentais;

- Aplicar diferentes técnicas de resolu¢do do modelo geral de sinterizagdo e comparar os

resultados.
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CAPITULO 4 - CONSIDERACOES FINAIS

4.1 - CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho teve como finalidade o estudo de duas abordagens voltadas para a
recuperagdo de materiais residuais visando melhorias e aprimoramento de processo para
possiveis elaboracdo de novos produtos. Embora os estudos de cada capitulo sejam aplicados
a processos distintos, o primeiro na extragdo de ions metalicos por membranas e o segundo
voltado para o reaproveitamento de residuo de mineracdo, ambos se relacionam pelo
principio de sustentabilidade aplicada na recuperagdo de materiais residuais.

No estudo apresentado pelo Capitulo 2 foi proposto um modelo matematico de
transferéncia de massa para simular a extragdo multicomponente de ions metalicos usando
membranas poliméricas planas. O modelo inicialmente foi testado em cendrios envolvendo
a extracdo de uma unica espécie quimica utilizando dados experimentais da literatura e
comparado a outro modelo. Os resultados mostraram o modelo conseguiu representar de
maneira satisfatoria as curvas experimentais. Posteriormente, o modelo foi testado em
cenarios envolvendo a extragdo simultanea de duas espécies quimicas apresentando boa
concordancia com os resultados experimentais da literatura.

O Capitulo 3 abordou um estudo experimental e tedrico sobre o uso de residuo de
bauxita para a producgdo de agregados sintéticos. Foram avaliados parametros cinéticos das
transformagdes de estado solido a partir de um modelo cinético e para o estudo da
sinterizacdo de uma pelota foi construida uma unidade experimental para avaliar a perda de
massa do material com o aumento da temperatura. Foram testadas algumas composicdes de
matérias-primas e, baseado nos resultados obtidos, pardmetros como massa especifica e

absor¢do de dgua podem ser controladas conforme a aplicagao.

Com isso, esses estudos exemplificam como a integragdo de abordagens tedricas e
experimentais combinadas podem proporcionar um melhor entendimento e controle do
processo possibilitando trazer a implementacdo de melhorias significativas em processos
industriais e ao desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e ambientalmente

responsaveis.
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APENDICE I - PROPOSTA DE MODELO MATEMATICO PARA O PROCESSO
DE SINTERIZACAO

MODELO MATEMATICO
Modelo fisico conceitual

A Figura 1.1 apresenta o modelo fisico conceitual de uma pelota composta por RB-
S-A que sofrerd reacdes de estado solido durante o processo de sinterizacdo. A energia
dissipada pelas resisténcias elétricas no forno sera transferida para a superficie da particula
por conveccdo e irradiagdo. A energia recebida pela particula, sera transferida no meio
poroso por difusdo e convecgao. Sendo assim, a medida que a temperatura da particula for
aumentando, as reagdes de estado solido se iniciardo (consumindo e gerando diferentes
espécies) o que levara a uma variagdo de pressao devido a formagdo de gases que serao

responsaveis pela formacao de poros em seu interior.

Argila (A)

- Rejeito de Bauxita (RB)
3 - Silica (S)

—
Sinterizacao

v
t>0,g,(t,1)

t=0
Vazios: &,,

q=h(To—-T)+ea(TE-TH

Figura I.1 — Modelo fisico conceitual do modelo de sinterizacao.

Modelo de Transferéncia de Calor e Massa

O objetivo do desenvolvimento do modelo ¢ determinar as composi¢des das fases no
solido sinterizado (Concentragdo das fases: vitreas, mulita primaria € mulita secundaria) para
relacionar com os resultados das andalises de FRX, MEV, MEA e tensdo de ruptura.

Observa-se que poucos trabalhos sdo encontrados na literatura com vistas a modelar
os fenomenos de transferéncia de calor e massa acoplados com as reacdes de estado solido

na sinterizagdo de materiais. Teklay ef al. [1], apresenta um modelo de transferéncia de calor
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€ massa para investigar a calcinagdo de particulas simples de argila e ndo de uma massa de

particulas. Acierno et al. [2] apresenta um modelo de transporte para estudar as

transformagdes de materiais no processamento por micro-ondas. Em particular, um modelo

baseado no balango de energia 1D transiente foi adotada para descrever o aquecimento do

corpo em uma cavidade. No balango de energia, um termo cinético foi introduzido para levar

em consideracao o calor liberado ou absorvido devido a reagao quimica.

A proposta deste modelo ¢ complexa pela grande quantidade de reagdes do estado

solido envolvidas e por se tratar de um corpo de prova composto de intimeras particulas

agregadas de Residuo de Bauxita, Argila e Silica. Para desenvolver o modelo de sinterizagao

vamos estabelecer o seguinte conjunto de hipoteses:

a)
b)
c)

d)

g)

h)

)

k)

D

A particula é considerada esférica com composi¢do homogénea;

O processo de aquecimento da superficie da esfera ¢ uniforme;

Com a hipdtese “b” pode-se assumir que os processos de transporte de calor e massa
sdo 1D (radial) — transiente;

Em funcdo da geracdo de gases durante as reagdes de estado solido, pode ocorrer
expansao do volume da particula;

A Porosidade da particula varia com a pressdo e concentracdo dos gases formados
durante as reacoes de estado solido;

Admitir Gas ideal para espécies individuais e mistura de gases;

Considerar equilibrio térmico local entre diferentes fases dentro da particula;

A velocidade dos gases no interior da particula sera dada pela lei de Darcy [3];

Na fase solida a difusdo de espécies € negligenciada, de modo que a taxa de variagdo da
concentracao das espécies se dd pelo consumo ou formacgao nas reagdes de estado solido;
Na fase gasosa a difusao de massa por efeito do gradiente de temperatura (efeito Soret)
¢ negligenciado;

Embora, na mistura de Rb-S-A, se tenham muitos componentes quimicos vamos
assumir que apenas os materiais de partida listados na Tabela 1.1 sdo suficientes para
representar as transformagdes que ocorrem;

Considerar que todas as reacoes de estado solido sao elementares;

Na mistura o Fe apresenta-se nas formas de hematita e goethita, entretanto para efeito
de andlise vamos considerar nos materiais de partida que todas as fases sdo consideradas
como goethita;

Por hipotese vamos admitir que as transformacdes de estado solido sdo dadas pelas

reagdes apresentadas na Tabela 1.3.
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Proposta do modelo de sinterizagio

A Tabela 1.1 apresenta os compostos que irdo sofrer transformacao durante o
processo de sinterizacao do agregado. Essas sdo as principais fases presentes na composi¢ao
das matérias-primas para produgdo do agregado. Além deles, estdo presentes também os
compostos que irdo ser formados ou consumidos durante o processo. Inicialmente, para
efeito de calculo, a dgua estd sendo considerada como fase s6lida (incluida na fase sélida por

adsorcdo ou ligagdo) no problema.

Tabela .1 — Materiais de partida, formados ou consumidos na fase solida.

Materiais de Partida — Fase Solida

Componente “i” Nome Féormula Quimica mCz':;Islicc.a
1 Agua H,0,, Psi
2 Sodalita Nay (ALSi1,0,,),, P2
3 Gibbsita Al(OH); O3
4 Silica livre SiO, P4
5 Goethita FeO(OH),, D5
6 Calcita CaCO;, Ps6
7 Hldrsczr)ﬁic(i)o de Na(OH) Py

Materiais Formados ou Consumidos — Fase Solida

8 Alumina ALO;y, Ps8

9 Hematita F 6203(5) Ps9

10 e a0, Ps10
11 Oxido de Sédio Na,0, Psl1
12 Nefelina Na, (AL,5i,0;) Ps12
13 Mulita Priméria 241,0,.5i0, Ps13
14 ulta 341,0,.25i0, P14
15 Vidro 1 4 Ps15
16 Vidro 2 Vs Psl6
17 Vidro 3 V3 Ps17

Na tabela 1.2 sdo apresentados os compostos gasosos formados durante as reagdes de
estado sélidos. Para esta proposta sera considerada vapor de agua, didxido de carbono,

oxigénio e nitrogénio como parte constituinte da fase gasosa.
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Tabela I.2 — Materiais formados na fase gasosa.

Materiais Formados - Fase Gasosa

Componente “j” Nome Formula Conc.
’ massica
1 Agua H,0,, Pl
=
3 Oxigénio O, Pg3
4 Nitrogénio Ny P4

A Tabela 1.3 apresenta as principais reacdes de estado s6lido admitidas durante cada
intervalo de temperatura. Algumas delas tomadas como hipdtese, como a formacgao vitrea,
pois trata-se de um material composto por varios minerais que irdo reagir ¢ formar diferentes

tipos de vidros.

Tabela 1.3 — Principais reacdes de estado solido na sinterizagao do agregado sintético.

Reacido de mudanca de fase da agua residual ou de cristalinidade

H,0, ——*-H,0,, (L1)

o Endotémica

Transformacio térmica da Gibbsita

2A41(OH),,) —=2— 41,0, , +3H,0,,, (12)

Endotérmica

Transformacao térmica da Goethita

2FeO(OH), ,, —*=— Fe,0,, + H,0,,, (1.3)

Endotérmica

Transformacao térmica da Calcita e Hidroxido de Sodio

CaCO,,, —E50C_, Ca0,, +CO

3(s) Endotérmica 2 (I 4 15)
388-850°C B
2Na(OH)—252C 5 Na,0,,, + H,0,,,,

Endotérmica

Transformacio térmica da Nefelina

Nay(A1,Sis0,) + 2510, +2AL,0, —k —""0C - 4(Na, (AL,55,0,)) + 20y, (1.6)
%,—J xotermica
Sodalita Nefelina

Transformacao térmica da Mulita Primaria

241,05 + Si0, — 105 41,05.5i0, 17
%/—/

Exotérmica
Mulita primaria

124



Formacao da Fase Vitrea

8001150 °C_ Nay0).(SiOy), (1.8)

NaZO + xSi 02 Endotérmica
Silica livre e amorfa 14
. —800 ° .
CaO+  ySiO, P08 °C_, (Ca0).(5i0,), (19)
< ) Endotérmica
Silica livre e amorfa v,

. 800-1150 °C . 1.10
FeZO3 + zSi 02 Endotérmica \( F_6203 )'—/(Sl 02 ): ( )
3

Silica livre e amorfa

Formacao da Mulita Secundaria

: . 11001400 °C . . :
3[241,0, 510, +(Nay0).(510,), — M0 C s » [341,0,250,] +(Nay 0)(5i0,),, 11D
%/—J
Mulita priméria=MP " Mulita secunddaria=MS  Vidro secundario = V|
. . 11001400 °C . . (I.12)
3[245,03.5i0,] +(Ca0).(Si0y), —2=20C 50 [34L,0528i0,] + (Ca0)(Si0y) .
%/—/
Mulita primdria=MP v, Mulita secunddria=MS  Vidro secundario = V,
, . 11001400 °C : , )
324105510, +(Fey0,).(8i0,), —"W W0 C 5 [341,0,25i0,] +(Fer03).5i0).., (113
e —_
Mulita priméria=MP 2 Mulita secunddria=MS ~ Vidro secundario = V3

Partindo-se da hipdtese (1), as taxas das reagdes elementares sdo apresentadas pelas

equacdes conforme a Tabela [.4:

Tabela 1.4 — Cinéticas de rea¢des elementares.

Reacido de mudanca de fase da agua residual ou de cristalinidade
(I.14, 1.15)

R, = RHZO“) = Klpslm 5 RHZO(g) = RHZO(”

Transformacao térmica da Gibbsita

1 3
— =K 2, _ . —
Rsz _RAI(OH)M = 85053350 RAIZOM _ERAI(OH)M’ H,0 _5 AL(OH )y (1-16‘1-18)

Transformaciao térmica da Goethita

1 1
FeO(OH)m; H,04 =5 FeO(OH ), (119-121)

_ P _
Rs3 _RFeO(OH)(S) - 3ps5(,)’ RFezoz(s) - 2

Transformacao térmica da Calcita e Hidroxido de Sodio

(1.22-1.24)

Ry =Repn = 4P, Reo = Regiira’ RCOz =R
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R R
Ris = Ryaom) = K5p527m; Ryeo = %3 R0 = % (1.25-1.27)

Transformacao térmica da Nefelina

R
RSodalita _ RSI'OZ — RA[203 — RNef — )

2 2,
Ris = Repuina = Kﬁps2(3)ps4mps8m ) ) ) 4 ) (1.28, 1.29)
Transformacio térmica da Mulita Primaria
R R R
2 ALO. $i0, Mulita
Ry =R =Kspys P,y — === ”1” : (1.30, 1.31)
Formacao da Fase Vitrea
Ryio  Rso, Rq
Rsx = RNaZO = prsll“)psét(ﬂ 5 ]\;h = 1 == TI
R, Rgp, RVZ
Rio = Rewo = KoPo, Poa,) 5 CIO == =7 (1.32-1.37)
R
Fe,Oy SiO, 73
Rig = Ry, = KioPso Pia)3 111
Formacao da Mulita Secundaria
R R, R R
3 . __h _ _ Vs
R, =Ry =K\pls Pus, s g” == gs = (1.38,1.39)
R R, R R
3 . _h _ s _
Ry, =Ry = 12Ps13, Pt 3 gfp N 349 ) (140, 1.41)
R, R R, R,
3 ! Vs
Ry =Ry = Kl3psl3(s)psl7(:); ==tz (1.42,1.43)

Balanco de massa na fase gasosa

Baseado nas hipoteses (a, b e ¢) a equagdo da continuidade para a fase gasosa ¢ dada

da seguinte forma [3]:
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o(epg) epgu)
+ =R
ct or * 1.44-146
t=0 > £=¢) (pg=0) (1.44-1.46)
8
r=0 » %_0 (Z=_g
or or

Sendo, ¢ € a porosidade do agregado, p, € a concentragdo massica do gas, u € a
velocidade intersticial dos gases no meio poroso e Ry’ € a taxa geragdo de gases que ocorrem
nas reacdes de estado solido. Neste modelo a massa de gas ¢ alterada devido a sua formacao
durante as reacdes de estado solido. Sendo assim, a porosidade apresenta-se dentro do
operador sendo fun¢do do tempo e do espago, pois havera variagdo de pressdo durante o
processo de sinterizacdo, sendo esta responsavel pela formag¢do de poros no interior do
material ceramico.

Na Eq.(1.44) o campo de velocidade intersticial dos gases ¢ dado pela Lei de Darcy
[3] que em um fluxo unidirecional em um meio uniforme pode ser expresso como uma

proporcionalidade entre a taxa de fluxo e a diferenga de pressao da seguinte forma:

u—_ Kpor (147)

Mg or

Nesta equacdo, K, ¢ a permeabilidade dos gases no meio poroso, dP /dr ¢é o gradiente
de pressdo na dire¢do do fluxo, p, € a viscosidade dindmica do gas (para efeito de calculo
sera dada por uma relacdo de mistura dos constituintes da fase gasosa).

A permeabilidade dos gases sera dada pela teoria do raio hidraulico de Carman-

Kozeny [3] conforme a Eq.(1.48):

23
dpe

K e —
P 180(1-¢)?

(1.48)

Em que d) ¢ o didmetro da particula que compde o meio e € ¢ a porosidade.

A pressao pode ser calculada pela equacao dos gases ideais:
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Pyq (t, r)RgT (t,7)

P(t,r) = (1.49)
M
Sendo,
Ng Xy Ng
M=1/] D = s com xp = pgi | Pgs Pg =D Pak (1.50)
k=1 Mk k=1

Nas Egs. (1.49, 1.50), M ¢ o peso molecular médio, x;, ¢ a fracdo mdssica do gas &,
Pgk concentragdo massica do gas k € p, € a massa especifica do gas que sera dada como o

somatorio de pgy, Ry € a constante universal dos gases € T € a temperatura.

n

As taxas de reacoes Réjk serdo dadas pelo somatodrio das taxas individuais de reagao

de formagdo de gases (sendo estas reagdes de estado so6lido) conforme a Eq. (L.51):
Lembrando que o N> presente ndo ¢ gerado nas reagdes de estado solido, ele aparece por

fazer parte da composi¢do do ar.

Ng-1
Ry =2 Rge=Rgy+Rgs + Ry (L51)
k=1
Em que,
" 3 1 1
k=1—H)04) = Rg1 =(1-¢)| Ry +5Rs2 +§R53 +§RSS
k=2—)C02(g) :>Rgz =(1—6‘)RS4 (152-154)

k=3—> O2(g) = R;g”3 = 2(1—8)RS6

Balanc¢o de massa na fase solida

O balango de massa da fase solida ¢ dado pela equagdo da continuidade [4] das

espécies j dada por:

Py
Ot

VN, *R, (L55)
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Em que pg; € a composigdo massica da especie j da fase solida, VNg; € o fluxo das espécies
Jj da fase solida e o Rg; sdo as taxas de reagdo quimica do componente ;.

Considerando a hipdtese (i) na qual assume-se que ndo haja fluxo das espécies na
fase solida, e que a taxa de varia¢@o de concentragdo se da apenas pelo consumo ou formagao

das espécies, a Eq. (1.55) ¢ reduzida a:

Y —4Rs,;  j=1,..,17 (1.56)

Com isso, a Eq. (I.56) pode ser escrita para cada espécie da Tabela [.4. Assim, as
equacdes da continuidade para cada espécie, apresentam-se da seguinte forma conforme a

Tabela 1.5:

Tabela 1.5 — Equagdes da continuidade para cada componente.

Ops1 OPsis 1
Lsl=_R 515 —Ro——R
ot s1 ot 8 3 s11
(1.57) (L.71)
9Ps2 Ps16 1
2 _ _p sl _p o
ot s6 ot s9 3 s12
(1.58) (1.72)
Ps3 OPsi7 I
B3 R s~ -=R 1.73
P 52 o s10 73 13 (1.73)
(1.59)
@0 A 1 Com,
5—; =-| 2R +5Rs7 +Rig + Ry + Ry
(1.60) R, =K p,
(1.74)
8gss = _RS3 R p2
t s2 — B8P
(1.61) (1.75)
8ps6 R, =K,p;
— > =—Ry
ot (1.76)
(1.62)
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aps7 —_

ot
(1.63)

op 1
7“?8 = ERsz —2R6— Ry7

(L64)

op 1
7S9 ERss — R0

(1.68)
a10513 — 1

o 2

(1.69)

9Ps14 _
ot

(1.70)

(R

11+ Rz + Ryp3)

2
=(Ry1 + Rz +Ry13)

3

R, =K,p

(L77)

R, =Kp,

(178)

Rio = KipplPis
(1.79)

R, =K, PPy
(1.80)

R =Ksp 1P
(L81)

Ry = Kyp,10P,4
................................... (1.82)

Ry =K )PPy
.................................. (1.83)

R, = 11Ps313,0s15
(1.84)

R, = 12/05313/0516
(1.85)

R, = K13p313psl7
(1.86)

Condigdes Iniciais:

0 ..
t‘:O—) pSi:pSi’ (lzl,...,7)
P =0, (i=8,..,17)

(1.87)
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Modelo de Transferéncia de Calor e Massa na particula

a) Modelo de Transferéncia de Calor

Assumindo que exista um equilibrio térmico local em que T = Ts; = T, na qual Ts e
T, representam as temperaturas das fases solidas e fluidas, respectivamente. Assumindo-se
também que a conducdo de calor das fases solidas e gasosa ocorram em paralelo, de modo
que ndo haja transferéncia de calor de uma fase para outra. A transferéncia de calor em meios

porosos pode ser apresentada nas fases solida Eq.(I.88) e fluida Eq.(1.89) das seguintes

formas [3]:
a]-:g m
(1_5)(PCp)S§ =(1-&)V.(ks VI) + Gy (1.88)
aTg m
e(pCp), §+(pCp)gv.VTg =&Vik,VT,)+G, (1.89)

Em que Cps € o calor especifico da fase solida, Cpe € o calor especifico a pressao
constante da fase gasosa, k ¢ a condutividade térmica, —k VT, € o fluxo de calor condutivo
através da fase solida, sendo V. (ksVTy) a taxa de condugdo de calor em um volume unitério
do solido, G""' ¢ o termo de geragdo de calor. Na Eq.(1.89) aparece também um termo
convectivo (v. VTg) que ¢ a taxa de mudanca de temperatura no volume elementar que
multiplicado ao termo (p,Cp) 4 representa a taxa de variagdo de energia térmica, por unidade
de volume de fluido, devido a convecgao.

Considerando uma pelota esférica (hipotese a) e que a transferéncia de calor ocorra

no sentido radial (hipotese c), as Eqgs. (I1.88, 1.89) podem ser reduzidas a:

0 0 _ 1 0 2 oT m
E[CTef(e,pS,pg )T] + 5(8PgCPgUT) = r—zg[r k, 5} +G (1.90)
Com,
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n=13
G"=(1-¢) Y, R;AH,

Jj=1
(CTef(ga psapg) = Sngpg + (1 - S)pSCpS
ker(&,pg,T) = kg +(1- &)k

(191 —1.93)

b) Modelo de Transferéncia de Massa para a fase gasosa

Partindo-se da equacdo da conservacdo de massa para espécies quimicas [4—6]

representada pela Eq. (1.94):

% =-VN,+R;" (1.94)

Sendo d(p;)/0t a taxa de variagdo da concentracdo de massa da espécie i com o
tempo, VN; o gradiente do fluxo e R;" representa a taxa de reagdo. O gradiente do fluxo é

representado pela Eq. (1.95):
VN, =V(pv)+VJ, (1.95)

Em que V(p;v) representa o gradiente do fluxo convectivo e VJ; o gradiente do fluxo

difusivo.

Logo, substituindo a Eq. (1.95) em (1.94):

DL (p3) =V, + R " (1.96)

Como s6 hd mobilidade na fracdo de vazios do agregado (g), a Eq. (1.96) ¢

representada da seguinte forma:

0 0 1 0 0Py
Sl om0 en, e

I 11

:|+Rgi7 (i=1,...4), com Rgy =0 (197

Sendo (I) a contribuicdo difusiva e (II) a convectiva da Eq. (1.97), com:
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; " 3 1 1

l:1—)H20(g):> g1:(1_8)|:R51+5RS2 +ERS3 +ERS5:|

i=2 COy gy = RYy =(1-2)Ry, (1.98 - 1.100)
i=3—)02(g):> g3=2(1—6')RS6

Com as seguintes condig¢des iniciais e de contorno:

E=&p; = + ; C= P =1...13);
t=0:{ 0> Pg =Pg30+ Pga0s Psj = Psjio (U ) (L101-1107)

T:TO; Pglngzz(); pg3:pg30; pg4:pg40

r=0:>8g—a—T—a'Ogi =

oe _of _ 0 (1.108)
or or or

Parte da energia dissipada pela resisténcia elétrica atingira a pelota (agregado) e outra
aquecera o ambiente interno do forno. Por sua vez, este ambiente trocara calor com a pelota

por conveccao (I) e radiacao (II).

- efz_zzhm(T_Tw)+§0(T4—T£)+q”(t)
r=Ry(6)—> : I (109, 1.110)
0p,; .
_gDig afl +gpgiu:hm(pgi _pgioo)a (lzl,...,4)

Com,
14 2
q'(t) = @Fy;55(0); Fliss(1) =R it I7(1); =0 Fc—p (L111 - L113)

Grupos adimensionais

As Egs. (I.114-1.123) apresentam algumas defini¢oes ¢ a Eq. (I.124) os grupos

adimensionais:
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a) Definicoes

2
_R_O. oy = kefo -k

v X X,
le=—"73 = ; =| ¢k, +(1-¢)k s My =1/] 230 4 240 |.
‘ a Cre o [ g ( )S]zzo 0 (M3 M,
d2e3
= = - ; L114-1.123
e L d11s-113)
RM . 3 , B -
pgo =ng:O RgTO s /ugo _lug‘lzo’ mk —Mk /Mo,
7 D. . 1o 1,75
0 i
P50 =2 P55 =Dg=—[—j :

b) Grupos adimensionais

¢=ia ezia Hoo:T;.oa 9(): TO 5 l_pgia(l_la 4)9
0 Tinax Tinax max P g0
A . D.
Xpp =22 (121, 4); Dy =y Bi= 20 gy Il oy,
Pgy Dig, key, 0 Dig,
: . . K
Xo=L8 s =B o117 Pl p=te; R =22
Pg Psy R Mgy Kpy
K, F R, (¢ - k
pp=200 f P T 1n,(7)= p(); r=L; Ry =L
%o ey Pgy©0 Ry Ry le ke,
i C i i < LR, - AH,
Ty, = U=Ye; d=At,; Ro=—"E%; m=2z_, Aszﬂ; (1.124)
Cr, efo Ry €0Pg, M C Tt Tinax
& _ €0PgPg & _pSOCpS.E _Gokg & _ kg B
NG R T ke T kT R Ty
Tefo Tefo ¢fo ¢fo g max
" 3
D. = Dig (i=1,...,4); 7_=Dig0 (i=1,..,4); Q"= q RO . gz‘faROTmax.
1 bARRS b 1 2 PARRS > 2 b
¢ Digo 20} (kefOTmax) kefo
. R, . - . -
Ry = ’ S (1=1..,13); Ky=1.Ky; Ky =1.Kypg s Ky=t.K3ps; Ky=1.Ky;
S0

- ~ 4 = = -
Ky :thSpso; Ky :ch6ps0; K :th7ps0; Kg = ZCKSPSO; Ky :th9ps()3

) R 3.5 _ 3. p L 3
Ko =1Ki0p5s Kin=1.Kpsys Kip =t.Kinpgs Kz =1:K305);

134



Modelo em sua forma adimensionalisada

Adimensionalizando as equagdes do balango de massa na fase gasosa:

o(¢Xy)  A(#XU)
+ =R
ot on &
(1.125 - 1.129)
=0 > ¢=5 X =1
oX
n=0 » Y _o. T2y
on on
Com,
. Nel L .

. (L130 - 1.133)
k=1—> HZO(g) = Rgl 2(1—80¢)ﬂ|:RS1 +ERS2 + RS3 +ERS5:|

k=2 COyqy = Ryy = (1-50$) ARy

k=3 Oy(g) = Ry =2(1-5p) AR

Sendo,

Uy P, g 0ol ® g, XeEmOEn),
o (1=209) m(z.mb (1134 - L138)
Ng Ng

Xg =2 x(z.); mﬂ/{z;i—kJ
k=1 k=1"k
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Adimensionalizando as equacdes do balango de massa na fase solida:

Gwsl ~ 8W2 ~ 8W3 ~
sl R 22 R O3 R
or s1 or 56 or 52

Wy ~ 1~ ~ ~ ~
a; _|:2R36 TR+ Ryg+ Rog + R510:|;
8ws5 ~ ow 6 ~ ow ~
Ms5 = R o “Roa; R
or $3 or s4 ot 53
owe 1= N oweo 1~ =
ng:ER_Q 2Rs6 _Rs7’ 55'9 = 7 s3 _RSIO’
aWle ~ ~ ow, 11 1 ~ ~ ow 12 ~
=R4—Rg; ——=—Rs5—-Rg; —>==4R
or s4 9 or 2 s5 58 or 56
ow 1« ~ ~ ~ ow 2/~ ~ ~
8”;13 =5 R —(Ry11 + Ry +Rs13); a‘;m =§(Rs11 +R1n +Rs13);
owas = lx  Owge s lx  owgys s 14
aSTS = Rg —3Ran 626 =Rso =3 K125 827 =Rao =3 Ras;
Com,
Rgl =K1Ws1§ R =K JWs R =K Wi I§ = K, w,; ﬁ Ig W5
R, :IEGWSZWSZ“»WSZS; R, =K,wow.; R :1% MaWess Ry = KWy omw; (L.156
iele :K10W39Ws45 R _K W3 Wyrs 1§512 1% 2 Wiis Wyt jés _K Wi Woros
1.168)
Com as seguintes condi¢des iniciais:
r=0 — " Wi (=1e7)
w,; =0, (i= ,...,17)
Adimensionalizando a equagao da energia:
0 1 0 00 zm
(CTefe) (¢X CpU0)=——| n’k, +G
ot n 877 677

o[ 2.~ x| s
(¢x) (gbe) 777/’2%{772¢Dg8—n’}+Rgi, (i=1,...,4), cong4—O

Onde,
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(1.170)
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13
G"=(-5p) ) RGAH ;; Crpp =X Cpy +(1-9p) w, Cpy;
j=1

1,75

. .16
kef :¢kg +(1—€0¢)ks; Dg = E(e—]
0

Com as seguintes condi¢des iniciais € de contorno:

p=1 Xg=1; x=0; x,=0; x3=0,23; x4=0,77
7=0=
=06y, wi=wy (=L1..7); w;=0 (i=8,..,17)

%zﬁza)(_g—%zaxz =ax3 =8x4 —0

on on on On oOn on on

- 00 : \
~ ef%=8z(9—9w>+§<e4—0:é>—g

=1p = y jBim;
€0
=0 {xloo =0; Xy =05 x3,,=0,23; x4, =0,77;

4D, g O = (i =x)s (=Lod)
P78 o TP J X jeo)> e

Com,

" q "R R 2 — n
Q'(t)= 0 - i 0 O-absf(c—p)Rresisll =Q"(r)
kefo I max ef) T, max

NOMENCLATURA

Bi Numero de Biot

S

Difusividade do componente i na fase gasosa

g
D;;  Difusividade inicial do componente i na fase gasosa
dp Diametro da particula que compde o meio
h Coeficiente convectivo de transporte de calor
k Permeabilidade do meio
M Peso molecular
P Pressdo
K; Constante cinética da reagao i
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(1176 — 1.184)

(1.185)

(1186, 1.187)

(1188 - 1.191)

(1.192)



K Constante cinética da reacao i adimensional

r Coordenada radial

R, Constante universal dos gases

R,;  Cinética de reacdo quimica na fase sélida do componente i
Ry Cinética de reagdo quimica na fase gasosa do componente i
t Tempo

te Tempo caracteristico

T Temperatura
Tnax Temperatura maxima da cavidade do forno

w;  Fragdo massica da fase solida adimensional do componente i

u Velocidade intersticial dos cases no meio poroso
U Velocidade intersticial dos cases no meio poroso adimensional
X Fragdo massica do gas k

Xg Fracdo massica do gas adimensional

Simbolos gregos

? Porosidade adimensional

AH  Energia liberada ou absorvida durante as reagdes de estado solido
a Difusividade térmica

€ Porosidade da pelota

pgr  Concentragdo massica do gas k

Py Massa especifica no gas

Pgo  Massa especifica inicial no gas

pgi  Composi¢do massica do componente i na fase gasosa
Pgie Composi¢do massica final do componente i na fase gasosa
Psi Composicao massica do componente i na fase solida

pso  Composicao massica inicial da fase sélida

Ug Viscosidade do gas

Hgo  Viscosidade do gas inicial

n Variavel espacial adimensional

0 Perfil de temperatura adimensional
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6o

T

Temperatura inicial adimensional

Variavel temporal adimensional
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APENDICE II - MODELO MATEMATICO PARA EXPANSAO DO AGREGADO

Partindo-se da hipdtese de que a pelota podera sofrer variacdo de volume durante o

tratamento térmico:

dm,
” =—hm(pg —pgx) R > M=mom,
d(m,+m,)
ng—hm(Pg —ng)As
50) LedV
e(t) =
deV

i, = pV,(1-8); i, =pV,E
4

4
3 33, _ 2 2 2
Vv, :EﬂRP =§7sz077p, A, =4nR, =47k, 17,

R,

d . o
E(AVP (A-8)+p,V,&)=—h,4,(p, — Pg.)

d ..o
E{V,,[ps (1-&)+p,V, 01} =-h,A(p, - p,..)

R,

Aplicando a regra do produto:

ot ~ dV ~ 1 ol ~ o) = '3 ~ 0
{p5(1—8)+pg8}E+Vp{ps (A=8)=p " p,'e+ P&y =—h, A (P, = Pp.)|a,

Derivando a Eq. (I1.6) e substituindo na Eq. (I1.10):

de _AnR dRp
dt P dt
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(IL1)

(11.2)

(IL3)

(IL4-1.7)

(IL.8)

(IL9)

(IL.10)

(IL11)



Substituindo a Eq. (I1.7) e Eq. (IL.11) na Eq. (IL.10):

dR
N, R 2 3 I\NE U oS B ~ N 2/~ ~
{ps(l—€)+pg8}4ﬂRp7;’+4HRP{(1—8)pS +&p, '+ E'(p, = p,) = —h,47R (P, = Py,.) |, (IL12)

~ PO dR ~\ S ~ o 3N A
{ps(1—8)+pg8}7:+Rp{(l—é‘)ps +ep, +&'(p,—p)==h,(p, = Py.) R, (IL.13)

=0 —> R =R,
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APENDICE III - COEFICIENTES DE SENSIBILIDADE REDUZIDO

CASO 1 - Duan et al.[55]:
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CASO 3 — Bhatluli et al. [54]:
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CASO 4 — Monroy-Barret et al. [56]:
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