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RESUMO

O processo de extracdo de metais em membrana polimérica é analisado empregando o
método das Linhas-Gear nas equacdes diferenciais resultantes da modelagem matematica do
problema fisico. O estudo tem a finalidade de averiguar o comportamento das curvas de
extracdo de metal extraido e a influéncia dos parametros fisicos da membrana no processo de
extracdo por membrana, e também analisar, a partir de um estudo paramétrico, a influéncia
dos parametros mais importantes do processo, verificando-se assim se o processo de
extracdo se encontra sob controle cinético ou difusivo. A modelagem do problema é
realizada assumindo-se a extragdo dos metais cddmio, Cd (II), ouro, Au (Ill), e Paladio, Pd
(I) sobre a membrana difusiva polimérica Aliquat 336/PVC. Os resultados sdo entdo
comparados com dados obtidos em trabalhos previamente reportados na literatura,
concluindo-se que os mesmos sao satisfatorios.

Palavras-chave: Aliquat 336/PVC, cadmio, ouro, palddio, extragdo, membrana polimérica,

Meétodo das Linhas-Gear
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ABSTRACT

Metal extraction process using polymeric membranes is analyzed by using the lines-Gear
method in the solution of the related equations of specie conservations. The mathematical
modeling of the physical problem is done by considering the diffusion process of metals in
polymeric membranes in order to extract metals, such as Cd (II), Au (III) and Pd (II) from
acid solutions. Therefore, the behavior of concentration profiles of metals to be extracted
from the feeding phase is discussed in the light of the influence of relevant parameters in the
extraction process, such as, composition and thickness of the membrane, diffusion coefficient
and constant extraction. Comparisons with previously reported results in the literature for
typical situations are also performed. The obtained results were very satisfactory when they
were compared with other found results in the literature.

Keywords: Aliquat 336/PVC, cadmium, gold, palladium, polymeric membrane extraction,

lines-Gear method.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O presente capitulo aborda as principais motivacdes que levaram ao estudo da
extracdo de metais pelo processo de separacdo em membrana, com a aplicacio do método
numérico das linhas juntamente com o método de Gear na solu¢do das equagdes de
conservagcao de espécies, resultantes da modelagem matemadtica do processo de extragao
desses metais. Os objetivos pretendidos no presente trabalho e uma sintese dos mesmos sdo

também abordados.

1.1. MOTIVACAO E OBJETIVOS

Conforme Porter (1990), as técnicas de separagdo por membranas t€ém passado de uma
simples ferramenta laboratorial para processos em escala industrial com considerdvel impacto
técnico e comercial. Atualmente, membranas vém sendo empregadas em grande escala para
produzir dgua potdvel a partir de d4gua do mar por osmose reversa, para tratar efluentes
industriais e recuperar constituintes de valor por eletrodidlise, remover uréias e outras toxinas
da corrente sanguinea por didlise em rins artificiais, e liberar drogas a uma taxa pré-
determinada em tratamento médico.

A extragdo por membrana vem apresentando vantagens importantes sobre o processo
de extragado por solvente tradicional, devido a ndo formagao de emulsdo e neblina. A neblina é
um risco direto a saude, e, dependendo da escala de extracdo, pode causar considerdvel
poluicdo ambiental (KOLEV et al., 1997).

Atualmente, sistemas de separacdo por membranas liquidas t€ém mostrado ser uma
técnica de extracdo alternativa para metais em solucdes diluidas, por apresentar vantagens
sobre o processo de extracdo por solvente convencional, tais como o emprego de quantidade
minima de solvente e o baixo custo de capital (WANG et al., 2000).

Desde os anos 70, quando membranas liquidas foram introduzidas por Li e Shrier

(1972), a recuperagdo e separagdo de metais por esta técnica alternativa vém sendo



investigadas por pesquisadores, com uma grande variedade de compostos portadores
incorporados na membrana (VALENZUELA et al., 2002).

Segundo Domic (2001), a exploragdo mineral compreende todas as atividades
relacionadas com a extracdo e sua retirada, desde seu lugar de origem na mina, até seu
processamento metalirgico. Esse processamento usualmente se inicia com uma ou varias
etapas de transformacgdo fisica, como as etapas de cominuicdo (britagem e moagem) e
continua com as etapas de concentracdo (flotacdo, gravitacional e magnética), antes de se
iniciar os processos quimicos proprios da metalurgia extrativa.

Portanto, o conjunto de atividades minerais acima mencionadas altera a configuracao
geoldgica natural, aumentando o grau de interacdo entre o subsolo da crosta terrestre
(litosfera) e a biosfera, criando-se entdo uma grande superficie de contato, que acelera as
possiveis interacdoes entre minerais, dgua, ar e microorganismos. Em conseqiiéncia desse
processo de interagdo, podem surgir dguas dcidas de mina, residuos sélidos particulados
grossos, residuos liquidos com teor de reativos, gases e particulas em suspensao.

Por essas razdes e outras, que se vé o processo de extracdo por membrana como um
processo de extracdo de metal alternativo e promissor para o Estado do Pard, devido a vasta
aplicabilidade que poderd ser dada para contribuir com os problemas, seja de questdo
ambiental ou ndo, relacionados com a explora¢ao mineral no estado.

Assim, esse trabalho tem o objetivo de adquirir conhecimentos acerca desse processo.

Para alcancar este conhecimento torna-se necessario determinar parametros fisico-
quimicos deste processo e investigar a influéncia desses sobre o mesmo. Para isso faz-se
necessdrio realizar um estudo da modelagem matematica do problema fisico de separagdo de
metais em membrana difusiva polimérica. E assim determinar o comportamento das curvas de
concentracdo dos metais a serem extraidos na fase de alimentacdo e a influéncia dos
parametros relevantes na extracdo, tais como, composi¢do da membrana, espessura da

membrana, coeficiente de difusdo e constante de extragao.

Neste contexto, o presente trabalho também objetiva-se principalmente apresentar a
implementacdo de um cdédigo computacional genérico capaz de solucionar o sistema de
equagdes diferenciais, provenientes da conservagao de espécies, aplicadas a modelagem
matemdtica do processo de extracdo de metais em membranas difusivas poliméricas,
utilizando-se o Método Numérico das linhas na varidvel espacial juntamente com o Método

de Gear na variavel temporal.



1.2. SINTESE DO TRABALHO

O presente capitulo apresenta as motivacdes e os objetivos do estudo do processo de
extragdo de metais por membrana.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica, onde sdo abordados os aspectos
gerais a respeito do processo de extracdo por membrana, assim como, as contribui¢des
realizadas sobre a extracdo de metais por este processo. Também é apresentada uma
abordagem sucinta sobre a membrana Aliquat 336; os aspectos experimentais para 0 processo
de separacdo por membranas; uma apresentacdo bdsica da formulagdo matemdtica do
processo de extracdo, e por fim, mostra uma abordagem resumida do método das linhas, bem
como do Método de Gear.

O Capitulo 3 enfatiza a modelagem matemdtica do problema, onde se apresenta a
formulacao matemaética do problema, as hipdteses adotadas e a metodologia de solugao.

As andlises dos resultados e suas discussdes sdo apresentadas no Capitulo 4.

Finalmente, no Capitulo 5 s3o apresentadas as principais conclusdes do presente

trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisao bibliografica, na qual serdo abordados os
aspectos gerais a respeito do processo de extracdo em membrana liquida, assim como as
contribuicdes realizadas sobre a extracdo de metais por este processo. Posteriormente,
apresenta-se uma abordagem sobre a membrana Aliquat 336; os aspectos experimentais para
o processo de separagdo em membranas; uma apresentacdo suscinta da formulagdo
matemadtica do processo de extracdo em questdo e, finalmente, uma abordagem sobre o

Método das linhas e o Método de Gear.

2.1. FUNDAMENTOS SOBRE MEMBRANAS LIQUIDAS

2.1.1. Historia

Segundo Lonsdale (1982), se tem conhecimento do uso de membranas como processo
de separacdo ha mais de 100 anos. Aplicacdes em larga escala apareceram somente nos
dltimos 50 anos (SEADER e HANLEY, 1998).

Atualmente, a separagdo por membrana vem sendo uma emergente € promissora
operacdo unitdria em substituicdo ao processo de separacao por extracdo por solvente.

Entretanto, este trabalho focard sua atencdo no estudo de membranas liquidas na
extracdo de metais. O processo de separacdo de misturas usando membranas semipermedveis
tem sido um objeto de estudo continuo (ROUSSEAU, 1987).

Li (1968) inventou membranas liquidas e patenteou-as. Deve-se a esse autor a
conquista desta responsabilidade pela sintetizacdo de uma membrana com necessdria drea
superficial sem a necessidade de um mecanismo de suporte no mecanismo de separacdo por
membrana.

Por volta de 1963, a Industria Mills Chemicals patenteou a primeira resina organica
liquida capaz de extrair cobre na forma comercial. Foi entdo a partir do termo em inglés

“Liquid Ion Exchange” e do ano de sua apresentacdo comercial que passou a se chamar de



LIX63 (DOMIC, 2001). E dai entdo muitos outros extratantes para o cobre foram

desenvolvidos a partir do LIX 63 com formulagdes melhoradas.

2.1.2. Defini¢cao de membranas

Segundo Seader e Henley (1998), um processo de separagdo por membrana é definido
como uma alimentacdo que consiste de uma mistura de dois ou mais componentes
parcialmente separados por uma barreira semipermedvel (membrana) através da qual uma ou
mais espécies se movimenta mais rdpida que uma ou outra espécie.

Porter (1990) define membrana como uma estrutura sintética semelhante a uma
barreira, a qual separa duas fases, e assim, restringe o transporte de muitas espécies quimicas
de forma especifica e transporta através da mesma de forma seletiva para outras espécies
quimicas.

Portanto, as membranas t€m essa capacidade de transportar determinados
componentes mais eficazmente e retendo outros, sendo entdo uma barreira permedvel e

seletiva. A Figura 2.1 mostra um esquema da separacdo por membrana.

Membrana

Fase 2

Permeado

Forca motriz l

Figura 2. 1 Esquema de um processo de separa¢do por membrana.
2.2. TOPICOS RELEVANTES

Com o propdsito de se ter um conhecimento acerca da separagdo por membranas, este
tépico discutird os tipos, classificagdo, estrutura e materiais de membranas, modelos e a teoria
do transporte em membranas. Uma énfase maior serd dada a separagao por membrana liquida

polimérica para a extragdo de metais.



2.2.1. Materiais utilizados em membranas (Extratantes)

Conforme Seader e Hanley (1998), todos os processos de sintetizacdo industrial de
membranas sao feitos a partir de polimeros sintéticos ou naturais. Os polimeros naturais sao
derivados a partir de borracha, celulose e outros; enquanto uma variedade de polimeros
sintéticos é desenvolvida e comercializada desde 1930.

Durante a extracdo de um fon metélico de interesse de uma solucdo aquosa por um
solvente organico a rea¢ao quimica de extracdo € seguida da formacdo de uma espécie soluivel
na fase orginica (fon complexado), j4 que o sal do metal na fase aquosa € insoldvel no
reagente organico, portanto este processo de separacdo requer a introducdo de um reagente,
muitas vezes chamado de extratante. Entretanto, em muitos casos, uma espécie organica
inerte, chamada de diluente, é adicionada aos extratantes com o propdsito de conferir uma
viscosidade mais baixa, j4 que os mesmos apresentam elevadas viscosidades. A Tabela 2.1
apresenta alguns exemplos de diluentes no processo de extracdo de metais. Outros compostos
organicos, chamados modificadores, também sdao empregados com o objetivo de prevenir a
formacdo de fase orgéanica muito viscosa ou sélida.

Estes compostos adicionais aos extratantes podem modificar a cinética de extracao
como também o equilibrio, reduzir a solubilidade aquosa do extratante, e permitir
flexibilidade na razdo de contato entre fases no contato com o equipamento no caso da
extracdo por solventes (ROUSSEAU, 1987). A estrutura quimica de alguns extratantes
comuns é mostrada na Tabela 2.2.

Caracteristicas essenciais dos extratantes organicos para fins hidrometaltrgicos sio:

- Seletividade méxima possivel em extrair o metal de interesse;

- Apresentar féacil regeneracdo em suas caracteristicas fisico-quimicas para uma
possivel reutilizagdo;

- Ser o mais imiscivel possivel nas solugdes aquosas que contém o metal de
interesse;

- Ser quimicamente estdvel frente ao ataque de ambientes acidos ou alcalinos;

- Nio ser téxico, inflamdvel, cancerigeno, volatil nem ser agente contaminante;

- Nao ser capaz de transferir espécies nocivas além do metal de interesse;

- Deve ter um custo econdmico aceitavel.



Tabela 2. 1 Alguns solventes comerciais usados como diluentes no beneficiamento de metais.

Solvente Composicao (%)
Parafinica Outra Nafténica | Aromatica
Solvente de troca i6nica Chevron 52,3 33,3 14,4
CycloSol 63 1,5 98,5
Escaid 100 80 20
Escaid 110 99,7 0,3
Shell 140 45 49 6
Shellsol R 17,5 82,5

FONTE: (ROUSSEAU, 1987).

Tabela 2. 2 Exemplos de alguns extratantes metalicos comuns.

Peso
Nome
Extratante Estrutura quimica molecular
tradicional
(g/mol)
RO
RO—p=0
Tri-butil-fosfato TPB 266
RO
R[=]CH3(CH,),CH,
R
Tri-octil-Oxido de R— P=0
_ TOPO / 386
fosfina R
R[=]CH3(CH,)¢CH, —
Acido 2-Di-etil S
cido Z2-Di-etil-
DEHPA RO~ “-OH 322
Hexil-fosférico
R[=]CH;3(CH;);CHCH2 _
THS
Cloreto de tri-octil- | Adogen 464° Rr—RCl 253
metil amonia Aliquat 36° R
R[=]CH3(CHy); —
C‘QHS FEHS
Hidroxina LIX 63° CHS(CHZ),C—HC —FHCH(CHZ)S CH, 257
HON OH

b Corporagio Henkel. © Corporagdo Sherex.

FONTE: (ROUSSEAU, 1987).




H4 outra classe de reagentes que sdo adicionados aos extratantes: sdo 0s
plastificadores, que sdo usados freqiientemente para aumentar o fluxo, a flexibilidade e a
sensibilidade do metal na membrana. Os plastificadores tém a funcdo de penetrar entre as
moléculas poliméricas e neutralizar os grupos polares dos polimeros com seus préprios
grupos polares ou somente aumentar a distdncia entre as moléculas poliméricas e
conseqiientemente reduzir as forcas intermoleculares (SEARS e DARBY, 1982). A Figura 2.2

apresenta a estrutura de alguns plastificadores utilizados em membranas.

O
T%G—CBH” {ﬁ)J\D;c“Hﬂ R——0—C.H——0OH
%NG R .EDEC > ' i
e I ¥ Polyoxyethylene n-alkyl ethers
2=Mitrophenyl octyl ether {2-NPOE) o (POEs) (R = C,Hzi41)
[ 1-nitro-2-octyloxybenzene) Dioctyl phthalate
(DOP)
|l
'lr_li' R‘I:I} CH;/—0—P—0—C.H,;
CaHyO—C—(CH)=C—0—CH,; {l.'f
Bis(2-ethylhexyl) adipate (DOA ) C.H.,

(Miocty] adipate) i
d I'ris{2-ethylhexyl) phosphate
{(T2ZEHP)

Figura 2. 2 Estrutura de plastificadores comumente empregados em membranas.
FONTE: (NGHIEM et al., 2006).

A Tabela 2.3 mostra alguns extratantes comerciais na recupera¢ao de metais utilizados

pelas industrias de beneficiamento de metais.

Tabela 2. 3 Nome comercial e nomenclatura [UPAC de alguns extratantes utilizados na

inddstria para recuperacao de metais.

Nome comercial Nomenclatura [UPAC
Alamine 336 Tricrapriplamina
Cyanex 272 Acido di-2,4,4-trimetil-pentil-fosfinico
LIX 70 Oxina de 2-hidroxi-3-cloro-5-nonil-benzofenona
MIBK Metil-isso-butil-cetona
TOPO Oxido de tri-n-octilfosfina

FONTE: (DOMIC, 2001)



2.2.2. Classificacao dos processos de separacao por membranas

forma:

1l.

1il.

1v.

Vi.

Vil.

Geankoplis (2003) classificou os processos de separagdao por membranas da seguinte

Difusao gasosa em sélido poroso. Neste tipo uma fase gasosa esta presente nos dois
lados da membrana, os quais sdo separados por uma barreira (membrana porosa
solida). A taxa de difusdo molecular referente ao movimento das varias moléculas
gasosas depende do tamanho dos poros e do peso molecular dos gases.

Permeacio liquida ou dialise. Neste caso, pequenas quantidades de soluto na fase
aquosa se difundem facilmente devido ao gradiente de pressdo entre a membrana
porosa e a segunda fase liquida ou gasosa.

Permeacido gasosa em membrana. A membrana neste tipo de processo € usualmente
um polimero. O soluto gasoso primeiramente se dissolve na membrana e entdo difunde
no soélido para a outra fase gasosa.

Osmose reversa. Uma membrana, a qual impede a passagem de um soluto de peso
molecular baixo, é colocada entre a soluciao soluto-solvente e um solvente puro. O
solvente se difunde na solu¢do por osmose imposta por um gradiente de pressao.
Ultrafiltracao. Para este caso, a pressdo € utilizada para se alcancar uma separagdo de
moléculas por meio de uma membrana polimérica semipermedvel.

Microfiltracdo. Na microfiltracdo, a pressao aplicada através da membrana ¢é
empregada para separar microparticulas do fluido, as quais sdao usualmente maiores
que aquelas da ultrafiltragdo.

Cromatografia de permeaciao em gel. Os poros do gel retardam a difusao de solutos

que apresentam elevados pesos moleculares.

2.2.3. Estrutura das membranas

i.

A estrutura das membranas consiste de trés tipos basicos:

Membrana Porosa. Sao membranas que apresentam poros geralmente com 0,1 a 10

wm em tamanho, os quais sdo determinantes na etapa de separacdo. Uma membrana



z

microporosa € aquela que apresenta poros com tamanhos na faixa de 50 a 500
angstrons.

ii. Membranas Nao Porosas. Sao aquelas que ndo possuem poros macroscOpicos em sua
estrutura. O transporte de espécies através da mesma € determinado pelo mecanismo
de difusdao provocado por uma forca motriz (diferenca de concentracio, pressao,
solubilidade ou difusividade).

iii. Membrana Carregada. A separacdo se faz por meio de uma molécula carregadora
que transporta o componente desejado através da membrana. Isso se deve ao fato de
que a molécula carregadora apresenta uma seletividade especifica a um componente

desejado ou um grupo de componentes presentes na fase de alimentacao.

A Figura 2.3 a seguir representa um esquema com os trés tipos basico de estruturas de

membranas:

Membrana
polimérica
o o ®
o
o
® e

Figura 2. 3 Esquema de estrutura de membranas. (a) Membrana porosa; (b) Membrana nao-

porosa; (c) Membrana carregada.
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2.2.4. Médulos de membranas comerciais

Os formatos de membranas sao mostrados nas Figuras 2.4 e 2.5, os quais podem ser

incorporados em médulos de cartuchos ou em compactos comerciais.

salmoura -4

s envolbura

agua de produto

= ©ESPACO

alimentagin =— ——i

(a)

retido

pacote fibroso que sela o filn

pacote fibroso alimentacio

_~+tubo platico fino

(W

vaso final aberto

alimentacfio =

permeavel | .
permeavel retido
(©) (d)
T JE=T
=l b .
alimentacio == =g Tetido
= -
"-\-\.\_\_Lﬂ T -‘_,_o._'_'-_,_o-""
*IL. dl
permeavel permeavel

elemento multicanal
(e)
Figura 2. 4 Médulos comerciais comuns de membranas: (a) De pratos; (b) Espiral de quatro

folhas; (c¢) Fibra oca; (d) Tubular; () Monolitico.
FONTE: (SEADER e HENLEY, 1998).
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borda fibrosa

camada ativa

/ suporte

camada de suporte poroso benkn

(a) (b)

camada ativa

membrana —

canal ==

permeavel

()
Figura 2. § Formatos comuns de membranas: (a) Folha plana assimétrica ou folha fina
compdsita; (b) Fibra oca tubular; (¢) Monolitica.

FONTE: (SEADER e HENLEY, 1998).

2.2.5. Teoria do transporte em membranas

Dependendo da aplicacdo que se pretende dar a um dado tipo ou modelo de
membrana, o cdlculo da drea necessdria e da permeabilidade obtida é baseado em dados de
laboratdrio que a partir dai entdo se podera conduzir a selecio da membrana apropriada, por
isso € tdo importante conhecer a natureza do transporte na membrana.

Com a atencdo voltada para membranas liquidas, atualmente vem se alcang¢ando
continuamente progressos na modelagem matemadtica do transporte de massa em membranas.
Tais estudos sdo importantes para o entendimento dos parametros que controlam a taxa e a
capacidade de extracdao dessas membranas. A seguir sao enfatizados alguns destes estudos.

Ho et al. (1982) e Stroeve e Varanasi (1982) desenvolveram uma modelagem
matemadtica sofisticada em transporte de membrana fluida. Tais modelos sdao de grande
interesse tedrico e forneceram importantes idéias sobre muitos pardmetros de transporte que
afetam o processo, como a taxa e a eficiéncia do processo de separa¢do por membrana.

Vincent e Guidal (2001) estudaram a extracdo de Cr (VI) empregando o extratante

Aliquat 336 em membrana de mdédulo fibroso feita de quitosana. O pH da solu¢do foi o

12



parametro chave para o estudo da eficiéncia de extracdo. A cinética quimica e o equilibrio
foram controlados pela concentracdo de diluente empregado.

Subba Rao et al. (2002) estudaram o efeito da concentracio de Aliquat 336 no
transporte em meio cloridrico através de membrana liquida suportada (SLM). Foram
realizados os estudos sobre a influéncia da concentracdo de ions portadores, comportamento
da concentragdo de 4cido cloridrico com e sem modificador de fase.

Yang et al. (2002) conduziram um estudo sobre a separagdo de zirconio e héfnio
empregando um sistema de membrana liquida suportada em moddulos de fibra-oca. Os
portadores usados foram tri-n-octil-amina e tri-octil-metil-amo6nio. Os autores fizeram um
levantamento sobre a influéncia da concentracdo de HCI (4cido cloridrico), comprimento da
fibra e taxa de escoamento aquoso.

Kejun et al. (2004) estudaram a extracdo de ouro presente em solucdes de tiossulfato
empregando o extratante tri-octil-metil-amonio-cloreto (TOMAC) sem e com o ajuste do pH e
outros parametros, dentre eles, as concentracdes de ouro, de tiossulfato, de fons curicos, de
extratante, de diluente e do tempo de retencdo. Assim, avaliaram a capacidade e a seletividade
de enriquecimento do extratante para o ouro.

Fontas et al. (2005) conduziram um estudo sobre o transporte de platina (IV) em
membranas SLM e PPM (membrana polimérica plastificada) empregando em ambas o fon
portador Aliquat 336. Os estudos realizados foram: a influéncia do volume de plastificador,
concentracdo do fon portador, espessura da membrana e o efeito da temperatura sobre o fluxo
metdlico.

Wang e Shen (2005) fizeram uma andlise da estabilidade fisica e quimica da
membrana polimérica Aliquat 336/PVC em processos de extragdo por membrana de cddmio e
cobre presentes em solu¢des de HCI. Neste estudo, se mostrou a capacidade de extracdo, a
estabilidade fisica e quimica antes e apds a extracdo, ou seja, foi feito um levantamento sobre
a deteoriza¢do da membrana.

Kozlowski e Walkowiak (2005) descreveram a aplicabilidade de membranas liquidas
suportadas (SLM) e membranas de inclusdo polimérica (PIM) no transporte de Cr (VI),
presentes em solugdes cloridricas e também em solugao de NaOH, utilizando aminas como
fons portadores (sais de aminas tercidrias e quaterndrias). Estudaram os valores do coeficiente

de permeabilidade do Cr (VI) nestas membranas.

13



2.3. MEMBRANAS LIQUIDAS

O processo de separagdo por membranas empregando membranas semipermedveis
atualmente vem sendo objeto de estudo, entretanto ndo se tem encontrado muito sucesso a
respeito de aplicagdes industriais, sugerindo o interesse pratico na aplicagdo de métodos
analiticos de anédlise quimica, pois as membranas poliméricas de uso industrial mais comum
tém mostrado baixos fluxos e seletividades. Como alternativa, vem se fazendo uso de
membranas em filmes liquidos, as quais apresentam altas seletividades e, portanto sdo bem
mais seletivas que as membranas poliméricas semipermedveis. A seguir é feita uma breve

descricdo das caracteristicas destes tipos de membranas.

2.3.1. Principios de separacio/Mecanismo de extraciao

H4 uma variedade de mecanismos que descrevem o transporte em membranas

conforme o tipo de extratante utilizado na membrana e o tipo de membrana.

2.3.2. Fatores de influéncia no transporte em membranas liquidas

- Solubilidade do soluto na fase organica;
- Viscosidade da emulsio;

- Tempo de contato com a membrana;

- Estabilidade da membrana;

- Tamanho das microgoticulas da emulsao;
- Tipo de membranas;

- Concentracdo e tipo de surfactantes;

- Forca id6nica do meio;

- Condigdes de operagdo do processo, como por exemplo, a temperatura do meio.

14



2.3.3. Uso de membranas liquidas na hidrometalurgia

Rousseau (1987) mencionou que a utilizagdo da separacdo por membrana em
hidrometalurgia advém a substituicdio do processo de extracdo por solventes no

beneficiamento de metais por apresentar muitas vantagens sobre este tltimo conforme:

i. Extracdo simultdnea e esgotamento numa operacdo simples; isso evita
habituais limitagdes de equilibrios da extracdo por solvente;

ii. Bom carregamento da fase de enriquecimento; isto se deve como conseqiiéncia
da extragdo simultanea e sem problemas de equilibrios de extragdo;

iii. Em conseqiiéncia do bom carregamento da fase de enriquecimento, uma menor
quantidade de reagentes € necessdria;

iv. Dependéncia sobre a temperatura de rea¢do reduzida, em razdao da extracdo

simultanea sem habituais limitacdes de equilibrio de extragdo.

Os principios da quimica da extrac@o por solventes podem ser aplicados na quimica da
separacdo por membrana, entretanto a quimica da separacao por membrana supera facilmente

a da extracdo por solventes conforme acima citado.

2.3.4. Tipos comuns de membranas liquidas

Os sistemas de membrana liquida consistem de uma barreira liquida entre a fase de
alimentacdo e a fase de recolhimento. E relativamente facil formar uma camada de filme
fluido pra esse tipo de membrana, entretanto, € dificil manter, controlar este filme e as
propriedades durante o processo de transferéncia de massa (PORTER, 1990).

Conforme Porter (1990), os tipos mais importantes de membranas liquidas sdo

conforme:

Membrana liquida suportada - Neste tipo de membrana, a barreira material liquida seletiva
¢ estabilizada como um filme fino com um surfactante numa mistura tipo emulsdo. Tem

preparacdo extremamente simples.

15



Membrana liquida sem suporte - Neste caso, uma barreira bem fina sem suporte pode ser
obtida, quando o material seletivo da membrana € estabilizado por um surfactante apropriado

numa emulsdo aquosa.

2.4. APLICACAO DOS PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS NA
EXTRACAO DE METAIS

Breembroek et al. (1998), Juang et al. (2004) e Argiropoulos et al. (1998) investigaram
a possibilidade da aplicacdo de membranas liquidas suportadas na extracdo de metais como
cadmio, zinco e cobre em solucdes 4cidas.

Kolev et al. (2000) e Wang et al. (2000) estudaram a eficiéncia de extra¢do de paladio
(IT), cobre (I) e cddmio (II) em solucdo de dcido cloridrico utilizando membranas liquidas
poliméricas.

Kolev et al. (2000), ao estudar um modelo de extracdo de palddio em solugdo de acido
cloridrico empregando a membrana polimérica Aliquat 336/PVC, ajustaram seu modelo aos
dados experimentais da extracdo com a finalidade de obter os valores das constantes fisico-
quimicas (coeficiente de difusdo e constantes cinéticas).

Wang et al. (2000), preocupando-se em descrever a influéncia de determinada
membrana polimérica na extracdo de cobre e cddmio, aplicaram um modelo em que o
mecanismo de extracdo era governado pela cinética quimica nas extremidades da membrana e
pela difusdio na membrana. Os resultados alcancados foram ajustados aos valores
experimentais para fornecer os valores dos coeficientes de difusdo e as constantes cinéticas da
reacdo de complexacdo entre a espécie extratante (Aliquat 336) e o metal extraido.

Kolev et al. (2000) desenvolveram um estudo tedrico e experimental da extracdo de
palddio (II) em solucdes dcidas cloridricas através de membrana polimérica de Aliquat
336/PVC. O modelo foi ajustado com os dados obtidos na extracdo experimental através de
um modelo matemético que determina os valores dos parametros do processo.

Juang et al. (2004) discorreram sobre a andlise da extra¢do de Zn (II) e Cd (II) presente
em meio cloridrico através de uma membrana liquida suportada (SLM) com Aliquat 336,
baseando-se em modelos de equilibrio termodindmico. Foram discutidos os fatores de
separacdo de Cd (II) sobre Zn (II) em estados de equilibrio e ndo-equilibrio.

Alonso e Pantelides (1996) fizeram uma modelagem e simulagdo computacional de

processos com membranas porosas integradas para o enriquecimento de Cr (VI) com Aliquat
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336. A modelagem e simulacdo de uma planta para a remog¢do e enriquecimento do Cr (VI)
foram feitas em mddulo de membrana fibrosa.

Juang e Huang (2000) descreveram a extracdo de Cu (II) presente em solucdo aquosa
acida de etileno-di-amina-tetra-acético (EDTA) com Aliquat 3336 através de membrana
fibrosa oca. O modelo matemético proposto considerou a difusdo na camada aquosa, a difusdo
na membrana e a difusdo na camada organica.

Asai et al. (2006) descreveram a preparacdo de Aliquat 336 em membrana porosa
impregnada. O estudo foi feito com cloreto de palddio dissolvido em dcido cloridrico que
entdo foi forcado a permear através dos poros da membrana de Aliquat 336 e assim efetuar os

estudos de adsorcao e impregnacdo na membrana.

2.5. EXTRATANTE ALIQUAT 336

Aliquat 336, também conhecido como metil-tri-octil-amonio cloridrico ¢ um sal de
amonia quaterndria insolivel em dgua feito pela metilagdo da mistura tri octil/decil amina, o
qual é capaz de formar 6leos de sais soliveis de espécies anidnicas e neutras ou pH levemente
alcalino.

E um liquido viscoso laranja que causa fraqueza muscular e respiratéria, depressio e
diarréia, se ndo for manuseado corretamente, porém € um excelente agente complexante de
metais pesados em solugao.

O Aliquat 336 ¢ bastante utilizado na preparagdo de membranas liquidas. Neste caso é
formada uma variedade de associa¢des complexas anidnicas, empregando-o como um ion de
amonio quaterndrio. E também muito ttil como ferramenta analitica em atividades organicas e
bioquimicas.

Quimicamente, o Aliquat 336 é composto de uma molécula catidnica organica grande
associada com fon cloreto na forma:

+
7

CH,(CH,), /CHS(CHZ)
Cl”

CH,(CH, Y, \CH3 o

Podem-se destacar algumas aplicacdes do Aliquat 336, quais sejam:
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i. Na extragdo por solventes, tem aplicacdo na recuperacdo ou purificagdo dos
fons complexos de cddmio, cobalto, ouro, molibdénio, terrosos raros,
tungsténio, uranio, vanadio e zinco, e também em purificacdes acidas;

ii. Promotor de adesdo e superficie de apoio e cura para elastomeros de
fluorocarbonos;

iii. Descolorizagdo e desodorizacdo de caldos fermentativos;

iv. Para o tratamento de d4gua vem sendo empregado com sucesso para recuperar
sais acidos/acidos ou para remover certos metais pesados de efluentes. Tem
utilizacdo também no controle de espumacao durante o tratamento de efluentes

que apresentam surfactantes anidnicos.

2.6. ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Em relacdo aos aspectos experimentais que possibilitam a realizacdo de uma
simulacdo do problema similar ao estudo do presente trabalho, € requerido o emprego das
seguintes etapas para uma posterior realizacdo prdtica, com o intuito de gerar dados de

interesse experimental.

2.6.1. Materiais

- Extratante Aliquat 336;

- Mistura de cloreto de amdnia quaterndria;
- Octanol e decanol;

- Acido cloridrico concentrado:;

- Agua destilada;

- Sais de cloreto dos metais de estudo;

- PVC;

- Tetra-hidrofurano (THF);

- Prato plano de vidro (diametro de 7 cm);
- Microscépio;

- 1 TermOmetro;
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- 1 cuba de vidro separada em dois compartimentos (410 ml) ;
- 1 cuba de vidro (1000 ml);

- 2 agitadores;

- Crondmetro;

- Paquimetro;

- Ph metro;

- Espectrometria de absorcao atdmica (AAS);

- Balanca analitica.

2.6.2. Preparaciao da membrana

Dissolve-se uma quantidade conhecida de PVC e Aliquat 336 em tetra-hidrofurano,
THF (10-20 ml), a solu¢do obtida é colocada num prato de vidro plano. Entdo, espera-se que o
THF evapore no intervalo de uma noite, ou seja, deve-se esperar uma mudanga de coloragdo
de branco para amarelo empalidecido, flexivel e transparente. A membrana formada é entao

retirada do prato e colocada na célula de extragdo.

2.6.3. Esquema da célula de extracao

Para a realizacdo dos ensaios, o seguinte esquema experimental (Figura 2.6) a partir de

componentes convencionais de laboratério € proposto:

Termémetro
Cuba de 420ml
-'\ Meml:rana Cuba de 1000ml
1 | +

/

Agitadores
Figura 2. 6 Esquema experimental da membrana.
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2.6.4. Ensaios

Uma solucdo aquosa do metal € colocada em cada compartimento da célula de
extracdo, no primeiro compartimento uma solucao aquosa concentrada do metal e no segundo
uma solucdo diluida. A extracdo pode serd monitorada tomando aliquotas de 1 ml de cada
compartimento em determinado intervalo de tempo, e esse volume de 1 ml retirado de cada
meia célula € reposto com 1 ml de 4dgua deionizada. A determinacdo do metal presente na
aliquota € feita empregando um espectrofotdmetro de absorcao atdmica (AAS). As aliquotas

removidas sdo depois recolocadas em cada compartimento da célula.

2.7. ASPECTOS NUMERICOS

2.7.1 Método das linhas

Pinto e Lage (2001) definiram o método das linhas como a técnica numérica que
consiste na discretizacdo parcial de uma equacdo diferencial parcial, na qual todas as
coordenadas, com exce¢do de uma, sdo discretizadas. Assim, a coordenada que nio é
descretizada deve aparecer apenas como uma derivada primeira, isto €, a equagdo diferencial
parcial € de primeira ordem em relacao a esta coordenada (PINTO e LAGE, 2001).

O método das linhas € simples de formular, em relacdo aos outros métodos de solucao
numérica, e pode ser estendido para problemas de duas ou trés dimensdes e requer pouco
esfor¢co computacional quando comparado com outros métodos de solucao numérica.

Para se utilizar o método das linhas na solucdo de uma equacdo diferencial sujeita a
um dado dominio, o dominio do problema € discretizado ao ponto que os valores das
varidveis dependentes desconhecidas sdao considerados somente a um ndmero finito de nés da
regido do dominio, como todo método numérico.

Neste trabalho as discretizacdes das derivadas parciais sdo feitas empregando

expansdes em séries de Taylor.
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2.7.1.1 Séries de Taylor

O método das linhas discretizado em séries de Taylor remete a idéia de uma derivacao
que pode ser introduzida pela definicao de derivada de uma funcdo F(x, y) em x = xp e y = yo
como:

oF F(xo+Ax,y,)~F(x4,0)

— = lim
0X Ax—0 Ax

2.2)

O uso das expansdes em séries de Taylor € base padrdo para o desenvolvimento das
derivacOes discretizadas. Considerando uma expansdo em série de Taylor de uma funcdo f(x)

sobre um ponto X, progressivo e regressivo na dire¢do do eixo x, tem-se:

2 2 3 3
f(X0+AX):f(XO)+£ AX+d1; AX +d£ AX
dx|, dx*|, 2! dx7|, 3!
2 2 3 3 (23 a,b)
F(xg—Ax) = F(xg) - 3] Ax s 90 AXT_dH) A,
dxfy  dx?|, 2! dx’|, 3!

Estas duas expressdoes formam a base para o desenvolvimento do método das linhas
para a primeira derivada df/dx. Rearranjando as equagdes acima, tem-se a aproximacao

progressiva e regressiva para a primeira derivada, respectivamente, como:

f +Ax)—f
4 _ (o +4%) = (%) +9(Ax) (aproximagio progressiva)
dx|, Ax (2.42.b)
4 a,
df f(x,)—f(x,—Ax) . .
— = +0(Ax) (aproximacdo regressiva)
dx|, Ax

onde ¥(Ax) denota a ordem do erro de truncamento associado com a aproximagdo por

discretizagao.
Subtraindo a aproximacdo progressiva da regressiva, tem-se a aproximacdo da
diferenga central que € definida como:
df|  f(xo+Ax)—f(x,—Ax)

= +9(Ax) (aproximagdo central) (2.5)
dx|, 2Ax
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Uma anélise do erro de truncamento associado com a aproximacdo central revela que
a aproximagdo € de segunda ordem em Ax, portanto ¢ uma aproximagdo que apresenta mais

acurdcia do que as diferengas progressivas e regressivas.

2.7.1.2 Discretizagdes

A partir da expansdo da série de Taylor, é apresentado um resumo da primeira e da
segunda ordem das derivadas de f(x) para as diferengas progressivas, regressivas e centrais
que sao empregadas no presente trabalho para se fazer a discretizacdo no dominio do espaco
do problema em questdo, considerando uma malha unidimensional em que os pontos estdo

uniformemente espagados de x; —x;_; =Ax . Entdo se tem:

1. Aproximacoes de primeira ordem

- Adiantadas
A T 7 yax)
dx|; Ax
d fz‘ | — fl + 2f1+12+ f1+2 + ﬁ(AX)
dx?|, (AX)
d £| — fl + 3f1+1 33f1+2 + f1+3 + ﬁ(AX) (2.6 a—c)
dx”|; (Ax)
- Atrasadas
ATt (ax)
dx|; Ax
2 -_— . .
d £| — fi 2fl—l —;fl—Z +13(AX)
dx”; (Ax)
3 _— . . _— .
d £| I R . 27 a0)
dx”; (Ax)
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2. Aproximacoes de segunda ordem

- Adiantadas
df _ —3f; +4f,, - fi,, +13(AX)2
dx ; 2Ax
d21;| _ 2 -5y, +42fi+2 —fiss +19(AX)2
dx”|, (Ax)
d3f| _ oo +18f,,, — 241, +14f, 5 - 3fi, + ﬁ(AX)2 (2.8 a-c)
dx3| 2(Ax)’
- Atrasadas
df _ 3 —4f,, +1,, +6(AX)2
dx ; 2Ax
2 _sf . _f
d 1:| _ 2 -5t +42f1‘2 fis +19(Ax)2
dx~ |, (Ax)
r| S 186, 4240, 1443y e (29 a-c)
dx’| 2(Ax)’ |
- Centrais
dafy _ fi —fi +1‘}(AX)2
dx ; 2Ax
2 —9f +f
d 1;| — fi+1 2f1 :-fl—l ﬁ(AX)z
dx”|. (Ax)
3 —2f. - —f
d f| _ fi+2 2f1+1 + 251—1 f1—2 + ﬁ(AX)Z (2.10 a-¢)
dx ‘ 2(Ax)

2.7.2. O método de Gear: Subrotina DIVPAG da biblioteca IMSL

E uma subrotina da biblioteca IMSL (1991) que soluciona um problema de valor
inicial de equacdes diferenciais empregando o método Adams-Moulton ou o método BDF de
Gear.

A sub-rotina DIVPAG soluciona um sistema de equacgdes diferenciais ordindrias de
primeira ordem da forma y’ = f(t,y) ou Ay’ = f(t,y) com condic¢des iniciais, onde A é uma

matriz quadrada nao-singular de ordem N. Duas classes de métodos lineares de multiplos
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passos implicitos sdo disponiveis. O primeiro é o método implicito de Adams-Moulton
implicito (até ordem doze); enquanto o segundo emprega o método BDF (backward
differentiation formulas) freqiientemente chamado de método de Gear para sistemas rigidos
(até ordem cinco). Como em ambos os casos, as féormulas sdo implicitas, um sistema de
equacgdes ndo-lineares deve ser resolvido em cada passo. A matriz de derivadas no sistema
tem a forma L = A+hJ, onde h € um niimero pequeno computado pela DIVPAG e J € a matriz
Jacobiana, que quando utilizada é computada pela sub-rotina FCNJ fornecida pelo usuério, ou
entdo aproximada por diferencas divididas como um modo automadtico (default). Utilizando
os modos automadticos, A € a matriz identidade. A estrutura de dados para a matriz L pode ser
identificada como sendo real geral, real de bandas, simétrica positiva definida ou simétrica
positiva definida de bandas. A estrutura automadtica para L ¢ real geral.

A programacdo do problema de valor inicial empregando a rotina DIVPAG
considerou os seguintes pardmetros de cdlculo: O método preferido foi o método de GEAR,
por ser mais apropriado para problemas rigidos, METH = 2; o modo de itera¢ao preferido foi
o Jacobiano numérico, MITER = 2; a matriz A nio foi utilizada, IATYPE = 0; o numero

maximo de passos de integracao, MXSTEP = 50000; e a tolerancia de calculo, TOL = 108,
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CAPITULO 3

FORMULACAO MATEMATICA E METODOLOGIA DE SOLUCAO

Neste capitulo € apresentado o modelo matematico que descreve o problema de
separacdo de metais presentes em solucdo de 4cido cloridrico em membrana polimérica, como

também a aplica¢do da metodologia de solu¢ao empregada para o problema em questao.

3. FORMULACAO MATEMATICA

3.1. Problema fisico de separaciao de metais

O presente trabalho apresenta a modelagem matemadtica na forma de um sistema de
equagdes diferenciais resultantes do balanco de massa no processo de extragdo por membrana
liquida polimérica que, através da implementacdo de um cd6digo computacional, fornecera os
parametros relevantes de tal processo.

Um processo tipico com membrana polimérica € ilustrado na Figura 3.1, no qual é
assumido que o primeiro compartimento da célula de extracdo apresenta uma solugdo acida
concentrada de acido cloridrico (HCl) que contém metais pesados, no segundo compartimento
ha uma solucdo diluida de HCI. A composi¢cdo da membrana polimérica consiste de uma

mistura de Aliquat 336 e PVC.

= £ -
3
1 2

Figura 3. 1 Esquema de uma célula de extracdo por membrana. (1) Fase de alimentacdo,

(2) Fase de coleta, (3) Banho termostatico, (4) Membrana e (5) Agitadores.
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3.2. Formulacdo matematica: Cadmio e Ouro

A modelagem matemadtica deste processo € obtida através das equacdes de
conservacao de massa para as espécies quimicas na célula de extracdo numa dada temperatura
T, volume V e agitacdo Q em cada meia célula (ver Figura 3.2), considerando-se a cinética de

extracdo como uma reagao elementar reversivel de pseudo-primeira ordem:

K
mA(me) +B(aQ) T:,%[AmB](me) (3.1a)

onde m € ordem da reagdo, A representa o extratante na membrana, Aliquat 336, B,
representa o metal em solugdo, [AnB]me) 0 metal foi inserido na membrana na forma de
complexo e serd designado daqui pra frente somente como ABme) € K e Ky sdo as

constantes de velocidade da reacdo acima na posi¢do x = 0 da membrana. Analogamente,
K2
mA +B e=———[A,B] (3.1b)

(me) (aq) Kpo (me)

sendo K¢, e Ky, as constantes de velocidade da reagdo acima na posi¢do x = 8 da membrana.

)
>
CA CB ‘/
C.p X
T,V

Membrana Solucio

Figura 3. 2 Esquema da metade de uma célula de extracdo por membrana.

As principais hipéteses adotadas sdo:

- Ocorréncia de reacdes de troca idnica na superficie da membrana (interface);

- A velocidade de extracdo do fon metdlico € influenciada pela cinética de reacao
quimica que acontece na superficie da membrana;

- A difusao na fase aquosa € ignorada, pois o transporte de massa nesta fase € rapido
e se da por agitacdo mecanica;

- O transporte na membrana acontece por difusio;
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- As supostas reacdes quimicas que podem ocorrer na interface membrana/solucao
sdo:
ACl .+ [MC13](aq) \:A[MCI3](me) +Cl,

2—- _
2AC1,,,, +[MCL ] ==A,[MCL]  +2Cl, (3.2a-c)

me

ACl(me) + [MC14 ](_aq) —A [MC14 ](me) + Cl(_acl)

onde M representa o metal, ACl o extratante Aliquat 336, me a membrana e aq € a fase
aquosa.

- A taxa de troca i0nica entre o cloreto de Aliquat 336 € o ion metal complexo na
interface e a difusao do par i6nico dentro da membrana sao muito mais lentas que
a difusdo do ifon metdlico complexo na camada estagnada que separa a membrana
e a solucdo idealmente misturada;

- A extracdo do metal pela membrana pode ser observada como uma reacdo
interfacial, onde o extratante Aliquat 336 se difunde para a superficie da
membrana, onde reage com o ion complexo para a formagdo do complexo
metalico que por difusdo transporta-se para a outra superficie da membrana;

- O processo de extracdo ocorre com excesso de fons cloreto, portanto pode-se

assumir que a reacao é pseudo-primeira ordem, como ja citado acima.

A difus@o na membrana se da através de um filme fino que é esquematizada na Figura
3.3 a seguir. Em cada lado do filme hd uma solu¢do bem misturada de um soluto. Ambas as
solugdes sao diluidas. O soluto se difunde através da membrana da solu¢do mais concentrada,
localizada, em x < 0 para a solugdo menos concentrada, localizada em x < 4.

Em cada compartimento da célula de extracdo hd a mesma reacdo de pseudo-primeira
ordem, porém com parametros fisico-quimicos distintos em cada compartimento. Para a
posicdo x = 0 tem-se o consumo do metal B em solu¢do pela reagdo com constantes
cinéticas K¢ e Ky, esse metal depois de consumido € transformado numa espécie complexa,
que foi formada pela rea¢do do metal B(,q) em solugdo com o extratante Aliquat 336 presente
na membrana numa dada concentracdo, entdo essa nova espécie se difunde até a outra
extremidade da membrana, x = d. Nessa outra superficie, a espécie metdlica entdo passa a ser
consumida para a regeneracdo do metal no segundo compartimento da célula de extracdo com
constantes cinéticas Ky, e Kyy. Isso acontece devido ao gradiente de concentragcdo existente na

célula de extragcdo, que vem favorecer o transporte da espécie ABme) na membrana. Como hd
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um gradiente de concentracdo na célula de extracdo entre as extremidades da membrana,
proporciona-se dessa maneira constantes cinéticas distintas em cada extremidade da

membrana.

dCy, (t)
dt
—_—)
Ce;
Cgo
dC,, (1)
dt
X = 0 X =8

Figura 3. 3 Difusdo do filme para a membrana.

A andlise foi realizada sobre os contornos superficiais da membrana referente a
espessura da mesma. Na Figura 3.4 é mostrado o esquema da cinética de extracdo e de difusdao
na membrana, onde B(,q) representa o metal em solug¢do, Ay € 0 extratante na membrana e

AB () € metal na membrana.

Membrana

Alimentacido

x=0 x=0
Figura 3. 4. Espécies quimicas e suas cinéticas de extracdo e difusdo na membrana.

Na superficie da membrana exposta a fase de alimenta¢do na membrana, x = 0, ocorre
a reacdo na superficie dada pela Eq. (3.1a).
Devido ao gradiente de concentracdo do metal de interesse entre os dois

compartimentos da célula de extra¢do, e como no referente a alimentagdo a concentracdo do
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metal é maior que no da fase de coleta, o Ky é maior que Ky, favorecendo a formacio de
ABme) que por difusdo transporta-se ao subseqiiente.

Nessa posi¢do na membrana, ocorre, conforme o mecanismo proposto, um consumo
do metal de interesse de acordo com a cinética de reacdo volumétrica de consumo deste metal
no primeiro compartimento da célula de extracdo. Entdo a massa consumida no primeiro
compartimento da membrana é a massa do metal que reage com o Aliquat 336 presente na

superficie S da membrana. A equagdo cinética nesta superficie € a seguinte:

dt ' (3.3a,b)
Cpgi (0) = CBlo

onde dCg(t)/dt € a velocidade de consumo do metal no primeiro compartimento da célula,
(-rg1) € taxa de reac@o do metal com a membrana nesta superficie da mesma, S € a superficie
de contato da membrana, Cgi(t) e CB10 sdo a concentracio do metal no primeiro
compartimento da célula de extracdo com o tempo e a concentracdo inicial do metal neste

compartimento da membrana, respectivamente. Como

(—1a) =(-15) = (-1ap) = Ky, I:CA (O’t)]m Cpy (t) — Ky Cap (0,1) (3.4

e (-rp) € a taxa de reacdo de Aliquat 336 na membrana, (-rag) € a taxa de reacdo do metal-
Aliquat 336, CA(0,t) € a concentracdo de Aliquat 336 na membrana em X = 0, e Cag(0,t) € a

concentracdo do metal-Aliquat 336 na membrana em x = 0. Entdo se tem:

dCp (1)
dt

:_KL“ [CA(O,t)]mCBl(t)+%CAB(O,t) (3.5)

e L é o comprimento da célula de extracao.

Enquanto na outra superficie da membrana referente a fase de coleta, x = J, tem-se a
reacdo de acordo com a Eq. (3.1b), com K, maior que Ky, devido a concentragao do metal na
membrana ser maior que na fase de coleta.

Nessa posi¢do na membrana ocorre, conforme o0 mecanismo proposto, um
aparecimento do metal de interesse de acordo com a cinética de reacdo volumétrica de

producdo deste metal no segundo compartimento da célula de extracdo. Entdo a massa
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formada no segundo compartimento da membrana é a massa do metal que reage com o
Aliquat 336 presente na superficie S da membrana, também nessa posi¢do. Portanto, a

cinética de reacao nessa superficie fica:

dCyp, (t
—V.%() =(-13,)S

Cgs (0) =0

(3.6a,b)

onde dCpy(t)/dt é a velocidade de aparecimento do metal no primeiro compartimento da
célula, (-rgy) € taxa de reacdo do metal com a membrana nesta superficie da mesma, S € a
superficie de contato da membrana, Cg(t) € CBz0 sdo a concentracdao do metal no segundo
compartimento da célula de extracdo com o tempo e a concentracdo inicial do metal neste

compartimento da membrana, respectivamente. Como

(—1a) =(-15) = (-1ap) = Ky, I:CA (S’t)]m Cp (t) = KyCap (8:t) (3.7)

e Ca(d,t) é a concentracio de Aliquat 336 na membrana em x = 9, € Cap(d,t) é a

concentra¢do do metal-Aliquat 336 na membrana em x = d. Entdo se tem:

dCy, (t K m K
) Kefe, (3] () + 52,0 (51) &

Onde
S/V=1/L 3.9)

As equacdes de difusdo na membrana e suas condicdes iniciais sdo:

dC, (x,t) 82CA(x,t)

=D ; 0<x<d ; t>0
ot A ax? )
oC ot 9’C €
—AB(X ):DAB—ABEX ) ; 0<x<d ; t>0 (3.10a-d)
ot ox
C,(x,0)=C," e C,3(x,0)=0

As condic¢des de contorno sdo obtidas a partir de um balango de massa nas superficies
da membrana.
Para o problema apresentado neste trabalho, apesar das caracteristicas simétricas da

membrana, a condi¢do de contorno adotada por razdes légicas ndo é uma condicdo de
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contorno de simetria, em razao de que entre as superficies de contorno da membrana existem
diferentes concentragdes de metais, dessa forma, estabelecendo-se um fluxo méssico entre tais
superficies, o que nao resulta em fluxo nulo na metade da espessura da membrana (condicdo
de simetria); o que vem a contradizer o modelo adotado por Argiropoulos et al. (1998), Wang
et al. (2000) e Kolev et al. (2000), os quais adotaram em seus modelos matemadticos uma
condi¢do de contorno de simetria para o problema de transferéncia méssica em membrana
difusiva na superficie x = 8/2 (x = 0 para os referidos autores).

Na superficie x = 0 a transferéncia massica se da pela formacdo de espécie AB(me) na
membrana, a partir da espécie B(,q) presente no primeiro compartimento da célula de extrago,
enquanto na superficie x = §, a transferéncia mdssica se da pela formagdo da espécie B, a
partir da espécie ABme) formada na superficie x = 0.

Em x = 0, conforme a Figura 3.5, tem-se o seguinte balanco de massa difusivo para a

espécie Ame):

Alimenta ¢ao

x=0
Figura 3. 5. Esquema de difusdo na superficie x = 0 da membrana.

como o Aliquat 336, espécie Ame), estd chegando na posicdo x = 0 por difusdo e sendo
consumida também nesta posi¢cdo por uma reacio desta espécie com o metal de interesse, tem-

Se:

SN,, —I,S=0 (3.11a)
e conforme a lei de Fick da Difusdo:

dC, (0,t)

(3.11b)
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onde D4 € o coeficiente de difusdo da espécie Ame) Na membrana. Substituindo as Egs. (3.4) e

(3.11b) na Eq. (3.11a), obtém-se:

D dC, (0,1)

AT ok _Kfchl(t)[CA (O’t):lm ==K Cap (0.1) (3.12)

Enquanto para a espécie ABe (conforme Figura 3.5) como o metal-Aliquat 336,
espécie ABme), estd saindo da posi¢do x = 0 por difusdo e sendo formada também nesta
posicdo por uma reacdo de formagdo desta espécie entre o metal de interesse e o Aliquat 336,

tem-se:

como

dC 3 (0,1)
0x

Njg, =N g i =N,p =-D,p (3.13b)

onde Dag € o coeficiente de difusdo da espécie ABme) na membrana.
Entdo, substituindo as equagdes para a espécie AB, Egs. (3.4) e (3.13b), na Eq.
(3.13a), tem-se:

dC 5 (0,t)

AB Ix —Ky,Cas (O’t) =K Cy, (t)[CA (O’t)]m (3.14)

Agora, em x = J, conforme a Figura 3.6, tem-se o seguinte balango de massa difusivo

para a espécie Ame):

Coleta

X=

Figura 3. 6. Esquema de difusdo na superficie x = d da membrana.
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como o Aliquat 336, espécie Agme), estd saindo da posi¢do x = & por difusdo e sendo formada
também nesta posicdo por uma reagcdo de formacdo desta espécie a partir da espécie metal-

Aliquat 336, tem-se:

-S.N,, +r,.S=0 (3.15a)
como

- dC, (3,1)

N,,=N,fi=-N,, =D, ——— (3.15b)
0x
e substituindo as Eqgs. (3.7) e (3.15b) na Eq. (3.15a), encontra-se:
dC, (8,t) m

DAa—X+Kf2CB2(t)[CA(8,t)] =K,,C s (8,1) (3.16)

Enquanto para a espécie ABme) (conforme a Figura 3.6) como o metal-Aliquat 336,
espécie ABme), estd chegando na posi¢do x = o por difusdo e sendo consumida também nesta

posi¢ao por uma reagdo de desta espécie para a formacao do metal e Aliquat 336:

sabendo-se que:

9C 5 (3. 1)

3.17b
0x ( )

Nagn =Nap i =Njpp, =—Dyp

Entdo, substituindo as Egs. (3.7) e (3.17b) para a espécie ABe) na Eq. (3.17a) tem-se:

dC 5 (8,t)

AB
ox

+Kb2CAB(8’t):KfZCBZ(t)I:CA(S’t):Im (3.18)

Para a adimensionalizacdo das equagdes de difusdo, as condi¢des iniciais e as
condi¢cOes de contorno para as espécies Ame) € ABme utiliza-se os seguintes grupos

adimensionais:
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X D, C, Cas Cpg, Cp»
n:_7 TZ_t’ e :_’ e :_’ e __’ = b
8 82 A C()A AB Cg Bl C%l B2 C%l
K,.8*CY Ky, -8 D
=y = T (3.19a-m)
K,,.5°C} K,,.5
2 A b2 0 0
o, =—"—, Y,=—", =K. Cg» =K., C
2 D, .LC%I 2 D, Bl 1°-Bl1 Bz 2 *“BI

Onde K e Kexo, representados abaixo, sao parametros com unidade m>/mol:
(3.19n,0)

Introduzindo-se estes grupos adimensionais, resulta no seguinte sistema de equagdes
adimensionalizadas:

20, (n,1) _ azeA (M.7)

; O0<n<l; >0
ot o’ "
98,45 (1, 9°8,45 (M,
an (1 T)zg AB(2” T); 0<n<l; >0 (3.20a-d)
ot on
8, (n.0)=1 8,5(n,0)=0
-emmn=0:
20 m
B_T? —B118gi [84] =705
% . y (3.21a,b)
a:]B _EleAB = _zlﬁleBl [eA ]m
-emn=1:
20 m
8_1%% +B21205:[04] = 1,008
% (3.22a,b)
Y Y m
a—;;B-'_feAB = ?BZGBZ [64]
Resultando também nas seguintes equagdes cinéticas adimensionalizadas para o metal
Bn:
-emmn=0:
do T m
 (7) =—aB, [0, (0.7) ] 05, (1) + 00,5 (0.7) (3.23)
05, (0) =1 (3.24)
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-emn=1:

dey, (1)
dt

= 0,0, (1, T) — 0., I:eA (1»7):|m 05 (1) (3:25)

05,(0) =0 (3.26)

3.3. Formulacio matematica: Paladio

Segundo Kolev et al. (2000), a cinética de extracdo de palddio com Aliquat 336 em
meio cloridrico segue um mecanismo de extracdo de segunda ordem na direcdo direta (m = 2)
e pseudo-primeira ordem na dire¢do reversa, devido a consideracdo de que os ions cloreto do
meio reacional estarem em excesso. Para este caso, a reacdo de complexacdo pode ser

esquematizada pela seguinte equacao estequiométrica:

-paran =0:
2A +B —2A,B (3.27a)
(me) (aq) Ky (me)
-paran =1:
2A +B —Z5AB (3.27b)
(me) (aq) Kyo (me)

onde A;Bme) serd designado somente por ABme).
Seguindo o mesmo formalismo dado para o cddmio e o ouro, tem-se as seguintes

equagdes para o caso da extragcdo do palddio:

-paraointervalo0<n<let>0:

98, (n.7) _ 9’0, (n.7)
ot o’

) (3.28a,b)
90,45 (M, 7) ¢ 00,5 (n.7)
ot o’
com as seguintes condi¢des iniciais:
0,(n,0)=1
A(10) (3.29a,b)
6,5 (1,0)=0
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- para o contorno em 1 = 0:

00
a_T? - BI'YleBlei = Y1045
(3.30a,b)
B _ﬁeAB = _%emei
m g §
- para o contornoem M = 1:
00
a—;; +B27205204 = 1,08
(3.31a,b)
90 +ﬁeAB _B, 0,,6%
m g g
As equacdes cinéticas sdo:
de,, (1)
](31—1‘5 =—0uB,03 (1, )05, (D) + 00,5 (M, 7)
49, (1) (3.32a,b)
T
Z%C =—0,,B,63 (M, B, (1) +0,0,5 (M, 7)
05, (0)=1; 65,(0)=0 (3.33a,b)

Os grupos adimensionais adotados para o Palddio foram os mesmos do Cadmio e do

Ouro, com excecdo do grupo B que é dado da seguinte forma para este metal:

B, = Kex,.C3,C%; B, = Kex,.Cp,Cq (3.34a,b)

3.4. Metodologia de soluciao

Para a solucdo das EDPs do problema em questdo foi empregado o método numérico
das linhas. Esse método foi utilizado para discretizar o dominio no espago, no caso em x, das
EDPs. Feita a discretizagdo empregando séries de Taylor, fez-se a substituicdo das derivadas
presentes no sistema de EDPs.

As discretizagdes no dominio espacial foram feitas por aproximagdes de séries de

Taylor de segunda ordem, em M intervalos, conforme o esquema a seguir:

i:() 1:M

Figura 3. 7 Esquema de discretizacdo no dominio espacial.
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3.4.1. Discretizacdo para o cddmio e para o ouro

A aplicacdo da diferenca central dada pela Eq. (2.10b), para o intervalo 1 <i < M-1,
nas Egs. (3.20a) e (3.20b), resulta

- para 9:
Opi = (Ba141 =20, +6, )/An2
dgAi =3, (3.35a-c)
T
0,,(0)=1
- para Oag:

Oani = (Oapivi —20ami +Oapi1)/ An?

deAB'

—A2L =5, 3.36a-c
dT ABi ( )

0,5(0)=0

A aplicagdo da diferenca adiantada dada pela Eq. (2.8a), para i = 0, nas Egs. (3.21a) e
(3.21b), levaa

2AM A2 _BIYIGBIGAQ =Y10a8q (3.37)
—30,50 40451 —Oap2 Vi _ B
e — 5Oy =g OOy (3.38)

multiplicando-a por 2An e isolando 049 € Oapo, resulta

—(3+2B,1,An05, )0, +27,AN0 5, =04, —46,,, (3.39)
2B,v,-An 2y,An
%GBIGAO -~ (3 + IT Bamg = Oany — 40, (3.40)

Entao, simplificando-se:

Cler +C29AB0 =dp; C39AO +C49AB0 =d, (3.41a,b)
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sendo,

A A
0,.=—; 0 =—2 3.42a,b
L B = (3.42a,b)
onde,

C1 :—(3+261'YlAT]9B1); C2 :2'YlAn; C3 :%; C4 :_(S_i_lTj;

d;=0,,—40,; d) =0,5, —40,4p;

A=C,C,-C,Cy; A =d,C,—d,C,; A, =d,C, —d,C; (3.43a-i)

A aplicacdo da diferenca atrasada dada pela Eq. (2.9a), para i = M, nas Eqgs. (3.22a) e
(3.22b), leva a

30,0, —40,0 0 +O4n
M ;an M=2 + BzYzeBzeAM =708\ (3.44)
30amm ~Oamp— TOxMm2 T BaYs

multiplicando-a por 2An e isolando Oam € OapMm, resulta:

(3+2B,7,AM05, )B0s +2Y,AN0,55, =46,0, | —Oaps o (3.46)
26,7, .A 27, A

Entdo, obtém-se:

Ci0ay; +CoBapyy =dis CiBpp +CiBapy =0y (3.48a,b)
sendo,
_A _4
Oap = RSN = (3.49a,b)
onde,
: . . 2B,v,ANn0 2v,An
C, =(3+2B,7,An8y,); C, =2v,An; C; :_%2 C, :(3"‘ é
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A =CC,-C,Cy; A =d,C,—d,C,; A, =d,C, —d,C, (3.50a-i)

3.4.1. Discretizacao para o paladio
Similarmente ao processo de discretizacdo para o cddmio e ouro, a aplicacdo da

diferenca central dada pela Eq. (2.10b), para o intervalo 1 < i < M-1, nas Eqgs. (3.28a) e
(3.28b), resulta

- para 0.
Opi = (Ba141 =20, +6, )/An2
dg?i =3, (3.51a-¢)
0,,(0)=1
- para Oagp:
Oani = (Oapivi — 205 +Oapi1)/ An?
—d%fi 35, (3.52a-c)
0,5(0)=0

A aplicagdo da diferenca adiantada dada pela Eq. (2.8a), para i = 0, nas Egs. (3.30a) e

(3.30b), e multiplicando o resultado por 2An e isolando 80 € Oapo, resulta

~30,,+40,,-0,, A=
2An —B17105105 ) =V10an, (3.53a,b)

_(39A0 + B1Y12A719131910 ) —Y12AM0 5, =04, 46,

—30,80 T 40451 —Onpy Le _ Bivi 0.6
AB) — BI1YA()
2An S S
8 (3.54a,b)
gl Og, 2An910 - (3 + %ZAT]J Oa8g = OaB2 —404m
Entdo, obtém-se:
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%em 2AN0%, - (3 + %mnj Bang = Oz —40.m (3.56)
ou,
CB,y +BOL, +Cy0,5, =d;; Ci0%, +C 0,5, =4, (3.57a,b)
Resolvendo o sistema acima, obtém-se:
-C,C, +\/C1C4 +4(BC, -C,C,)(d,C,-C,d,) d, —Cﬁio
AQ = 5 AB() = (3583.,]3)
2(BC,-C,C,) C,
onde,

2B,Y,An6 2y, A
B =-28,7,ANn0;,; C, =-3; C, =-27,An; C, :M- C, :_(3+Mj

& g
d,=6,,-46,,; d, =0,5, =405, (3.59a-g)
A aplicacdo da diferenca atrasada dada pela Eq. (2.9a), para i = M, nas Eqgs. (3.31a) e

(3.31b), e multiplicando o resultado por 2An e isolando Oam € OapM, resulta

30 40

AM

+0
aM-1 T OaM-2 M =
- +B,Y20520ap = Y2048y (3.60a,b)

(39AM +B,7, 2AneB2912xM ) —7,2AN0 550y = 40401 —Oapn

30,51, — 40 +0
ABM ABM -1 " YABM-2 +Y_29ABM _B, 9B2912%M
2An g g
5 (3.61a,b)
Y Y
- 2 205,2AM0%,, + (3 + é 2Anj Oy = 4Oamyi_; —Ormyi_o
Entio, obtém-se:
(30,4p; +B2Y224M05,0% ) - ¥,24M0,5 =40, | —Ouys 5 (3.62)
Bt 2063, + [3 + %2 2Anj Oumng = 40smys_; — Onsr_» (3.63)

ou,
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Ci0py; +BORy +CoBumyy =15 G304y +CiBapyy =5 (3.64a,b)
Resolvendo o sistema acima, obtém-se:
~CCy +\[CC, +4(BC, ~C,C)(d,C, ~Cud ) d,-Ci82,,
Oap = — — N S — (3.65a,b)
onde,
: . | , 2B,v,An6 ! 2v,An
B =2B,7,AN6;,; C, =3; C, = -27,An; Cy =——22—F% 2{; 25 C, :(3"' 2&
d; =46, | =Oapr o> 9 =40,50; | —Oasyg o (3.66a-g)

Para a obtenc¢do dos resultados foi utilizada uma plataforma computacional PENTIUM
IV-1.7GHz do Laboratério de Simulagdo de Processos do DEQAL/UFPA através de um
algoritmo numérico para problemas de valor inicial empregando a sub-rotina DIVPAG da
biblioteca IMSL (1991). Far-se-4 uma andlise da convergéncia de malha e um estudo
paramétrico da influéncia da composicdo e espessura da membrana, difusdo e cinética na
extra¢do de cddmio, ouro e palddio.

A sub-rotina DIVPAG da biblioteca do IMSL (1991) do FORTRAN 90/95 foi
utilizada para solucionar o problema de valor inicial dados pelas equagdes diferenciais
ordindrias presentes no problema, que no caso sdo as equacdes cinéticas, Egs. (3.23), (3.25) e
(3.32), com suas respectivas condi¢des iniciais juntamente com as EDPs discretizadas dadas
pelas Egs. (3.35), (3.36), (3.51) e (3.52). A sub-rotina DIVPAG ¢ apropriada para a solugao
de problemas de valor inicial como € o caso do problema em questdo. Os sistemas de EDOs

. N -8
foram solucionados empregando-se uma tolerancia de 10™.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados alcangcados pela metodologia de solucdo
empregada, bem como sua discussdo, para a extracdo dos metais em membrana difusiva

polimérica: cddmio, ouro e palddio.

4.1. CINETICA DE ORDEM m= 1: CADMIO E OURO

4.1.1. Cadmio

4.1.1.1. Andlise de convergéncia de malha

Para este estudo, é necessdrio o conhecimento das propriedades da membrana. Para
esse proposito, o cdlculo da composicdo e da espessura da membrana foi baseado no estudo
de Argiropoulos et al. (1998), pelo ajuste dos dados experimentais destes autores. Com
relac@o aos dados fisico-quimicos e de transporte, tais como as velocidades de reacdo quimica
e difusividades, utilizou-se os dados experimentais de Wang et al. (2000) para se fazer os
ajustes destes parametros.

A Tabela 4.1 mostra os resultados dos ajustes dos parametros para a andlise da

convergéncia de malha.

Tabela 4. 1 Parametros utilizados na andlise de convergéncia de malha para o cidmio.

Da D K, K K Kp, 3 L Cao Cgo
(m?/s) (ms) | (m/s) | (m/s) | (m*mols) | (m*/mols) | (um) | (m) (g/2) (mg/1)
38,5x10™" | 1xD, | 15x10° | 1xKy, 1x10°® 1xKy, 133 | 0,1 50% 100

A Tabela 4.2 a seguir apresenta os resultados para a concentracdo de By
(adimensional) na fase de alimentagao, 05;(T). Pode se verificar que houve uma convergéncia
com seis algarismos significativos com o uso de uma malha de 100 pontos. Dessa forma,
utilizou-se este nimero de pontos para se verificar a influéncia dos parametros do modelo nas

simulacdes computacionais.
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Tabela 4. 2 Convergéncia da concentragdo do metal na fase de alimentacdo da célula de

extracdo para o estudo do cddmio.

Numero de 051(T)
pontos na
malha (M) t=10h t=50h t=100h
10 0,4899970 0,4743613 0,4743613
50 0,4899981 0,4743613 0,4743613
100 0,4899982 0,4743613 0,4743613
150 0,4899982 0,4743613 0,4743613
200 0,4899982 0,4743613 0,4743613
250 0,4899982 0,4743613 0,4743613
300 0,4899982 0,4743613 0,4743613

4.1.1.2. Ajuste dos parametros do modelo para o cidmio

Os parametros ajustados para a simulag¢do da extracdo de Cd (II) sd@o apresentados na

Tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4. 3 Parametros fisicos ajustados na simulacao da extra¢do de Cd (II).

DA DAB Kbl Kb2 Kfl Kf2 8 L CAO CBO
(m’/s) (m?/s) (m/s) (m/s) (m*mol.s) | (m*mol.s) | (um) | (m) | (g/g) | (mg/)
1x10"2 | 1xDy 5x107 10%xK,, | 0,23x10°° 1xKy 81,7 | 0,1 | 30% | 120
0,33x10™ | 1xD | 2,4799x10” 40xK,, | 0,699x107 1xKg 279 | 0,1 | 30% | 100
8,2x101% | 1xD, 5x107 10%xKy, 2,3x107 0,1xKy, 138 | 0,1 | 40% | 100
3,85x10"" | 1xD, 1,5x107 1xKy, 1x108 1xKy 133 | 0,1 | 50% | 100

4.1.1.3. Efeito da composi¢do da membrana

Os resultados do comportamento tedrico da extracdo de Cd (II) sob efeito da
composi¢do da membrana em Aliquat 336 sdo mostrados na Figura 4.1 abaixo. E evidente
nesta figura que a extracdo de Cd (II) é maior conforme o aumento na composi¢do da
membrana em termos de Aliquat 336. Os resultados tedricos alcangados sdo condizentes com
os experimentais obtidos por Wang et al. (2000) para concentragdes de 30 e 50% de g/g
concentracdo de Aliquat 336 na membrana. No caso de 50% de Aliquat 336 na membrana,

mais de 50% de Cd (II) € extraido depois de 20 horas de tempo de contato.
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Figura 4. 1 Efeito da composi¢ao de Aliquat 336 na membrana para a extracao de Cd (II).

4.1.1.4. Efeito da espessura da membrana

Os resultados da presente simulag@o obtidos para o comportamento da extragdo de Cd
(IT) em relag@o a espessura da membrana sao ilustrados na Figura 4.2, a qual evidencia que o
comportamento simulado se adequou aos resultados experimentais obtidos por Wang et al.
(2000). As curvas tedricas simuladas foram ajustadas utilizando membrana com 30% de
Aliquat 336 na composi¢do e espessuras de 81,7 e 279 um. Como se pode observar, os
resultados simulados também mostram que a membrana com maior espessura (279 um) foi a
que se mostrou mais eficiente na extragdo de Cd (II). Esse comportamento se explica devido
ao fato que a espessura da fase orgdnica (membrana), em que ocorrerd a difusao do par idnico,
influenciard na velocidade de transferéncia do ion metal-complexo formado pela reagdo
reversivel de troca idnica, para a fase de coleta. Ou seja, influenciard na difusividade da

membrana, Da e Dag. Essa influéncia na difusividade pode ser observada na tabela 4.3.
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Figura 4. 2 Efeito da espessura da membrana para a extragao de Cd (II).
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4.1.1.5. Estudo paramétrico para o cidmio

Para o estudo dos parametros mais importantes sobre a extracdo em termos de
varidveis adimensionais, o processo de extracdo foi caracterizado por dois grupos
adimensionais, o e B, na posi¢do x = 0 da membrana, definidos nas Egs. (3.19g,1), os quais
determinam a influéncia relativa da difusao e da cinética quimica. Na defini¢ao de 3, aparece
a constante K¢x que € a constante de equilibrio da extra¢do. Esses dois grupos adimensionais
sdo usados como uma indicagdo se o processo de extra¢do estd sob controle difusivo ou
cinético, ou seja, a sensibilidade do processo quanto as variagdes de D para a difusividade, e
K1 e Ky para o controle cinético.

Neste estudo, para o caso do Cd (II) foram utilizados os seguintes parametros citados

na Tabela 4.4.
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Tabela 4. 4 Parametros fisicos utilizados na simulacio paramétrica da extracao de Cd (II).

Da D K, K K K 3 L | Cao | Cao
(m?/s) (m?/s) (m/s) (m/s) | (m*mol.s) | (m*mols) | (um) | (m) | (g/g) | (mg/)
0,33x10™"* | 1xD, | 2,4799x10”° | 40xK,; | 6,999x10° 1xKyy 279 | 0,1 | 30% | 100

Para se fazer este estudo foi conveniente trabalhar com os valores de 0g1(t) que sdo

adimensionais. A Figura 4.3 mostra a variacdo de 0g;(T) a vérios valores de Ky ¢ B = 5

versus o tempo. Como se observa nesta figura, o comportamento da extracdo de Cd (II) é

influenciado pela constante cinética Ky, pois se verifica uma maior eficiéncia na extragdo

com o aumento de Ky;.
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- -— X} - Kbl =1x IO'S(m/s)
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Figura 4. 3 Concentragdo de cadmio como fun¢do do tempo para B; = 5 com diferentes

valores de Ky;.

A Figura 4.4 ilustra o efeito de Ky, e o sobre 05;(T) em diferentes instantes de tempo

e B1 =5 com D4 constante. A partir dela se observa que no intervalo entre 1 e 5 horas, a

variacdo de 0g;(T) € menos sensivel a variagdo de Ky, ou seja, a reacdo de extragdo nesse

periodo tem menor sensibilidade a cinética de reagdo em funcdo da constante cinética Ky,.
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A Figura 4.5 apresenta a variacao de 0g1(T) como fun¢do do parametro o, adotando-se
diferentes valores de P, e assim verificar como pode influenciar a extragdo de Cd (IT). Como
se observa, aumentando-se o valor de f3; a influéncia da cinética quimica pode ser desprezada.
A Taxa de extragdo de Cd (II) € acrescida, em conseqii€éncia da constante cinética K¢, que
também vai aumentando para facilitar a extragao.

A Figura 4.6 apresenta a variacio de 0g(t) para B; = 5 como fungdo do tempo, a fim
de se averiguar o efeito da difusdo sobre a extracdo. Como se verifica, um aumento da
difusividade, D4, promove uma maior extracido de Cd (II), mantendo-se Ky; constante. Assim,

pode-se dizer que a extragdo estd sob controle difusivo.
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Figura 4. 4 Concentragdo de cddmio como fung¢io do parimetro a; para B; = 5 em diferentes
tempos de extracao.
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Figura 4. 5 Concentragdo de cidmio como funcao do parametro o; para t = Sh com diferentes
valores de [3;.
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Figura 4. 6 Concentragdo de cddmio como fung¢do do tempo para ; = 5 com diferentes
valores da difusividade.
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Na Figura 4.7 € apresentado o comportamento da extracdo de Cd (II) sob influéncia da
difusividade para B; = 5 e Ky constante em diferentes instantes de extragdo. Como se observa
nesta figura, que um aumento no periodo de extragdo do metal ocorre um acréscimo
significativo na eficiéncia de extracdo, mantendo a constante cinética Ky, constante. Verifica-
se também que o processo estd sob controle difusivo.

Apresenta-se na Figura 4.8 o comportamento da extracdo de Cd (II) versus D4 sob
interferéncia do grupo adimensional B; para um instante de extracdo de 5h. A partir desta
figura, observa-se que um acréscimo no valor de B; conduz a um ganho na eficiéncia de
extracdo de Cd (II), sob influéncia da constante cinética Ky, que nesse caso € o parametro

responsdvel por este comportamento do processo de extragio.

8,, [Cd (ID]

1x10° 1x10* 1x10° 1x10” 1x10" 1x10° 1x10'

oy
Figura 4. 7 Concentragdo de cddmio como func¢do do pardmetro o; para B; = 5 com
diferentes tempos de extracao.
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Figura 4. 8 Concentracdo de ciddmio como funcdo da difusividade a; para t = 5h com
diferentes valores de B;.

4.1.2. Ouro
4.1.2.1. Andlise de convergéncia de malha

Similarmente ao estudo do cddmio, € necessdrio o conhecimento das propriedades da
membrana. Neste caso também, utilizou-se o célculo da composicdo e da espessura da
membrana baseando-se nos ajustes dos dados experimentais de Argiropoulos et al. (1998). Da
mesma forma, para os dados fisico-quimicos e de transporte, tais como as velocidades de
reacdo quimica e difusividades, utilizou-se também os dados experimentais dos autores
referidos acima para se fazer os ajustes destes parametros.

A Tabela 4.5 mostra os resultados dos ajustes dos parametros para a andlise da

convergéncia de malha para o ouro.

Tabela 4. S Parametros utilizados na andlise de convergéncia de malha para o ouro.

Da D K, Ko K Kp 3 L Cao Cgo
(m?/s) (m*s) | (m/s) | (m/s) | (m*mols) | (m*/mols) | (um) | (m) (g/2) (mg/1)
8,15x10™ | 1xD, | 8x10" | 1xKy | 1,7x107 1xKy 13,5 | 0,1 40% 100

50



A seguir a Tabela 4.6 apresenta os resultados para a concentracdo de By
(adimensional) na fase de alimentac@o 0g;(T). Pode se verificar que houve uma convergéncia
com seis algarismos significativos com o uso de uma malha de 100 pontos. Sendo, portanto,
este nimero de pontos utilizados para verificar a influéncia dos pardmetros do modelo nas

simulacdes computacionais subseqiientes.

Tabela 4. 6 Convergéncia da concentragdo do metal na fase de alimentacdo da célula de
extracdo para o estudo do ouro.

Nimero de 051(7)
pontos na
malha (M) t=10h t=50h t=100h t=160h
10 0,6957083 0,2422631 0,1091354 0,08301311
50 0,6957017 0,2422626 0,1091354 0,08301313
100 0,6957014 0,2422626 0,1091354 0,08301313
150 0,6957014 0,2422626 0,1091354 0,08301313
200 0,6957014 0,2422626 0,1091354 0,08301313
250 0,6957014 0,2422626 0,1091354 0,08301297
300 0,6957014 0,2422626 0,1091353 0,08301313

4.1.2.2. Ajuste dos parametros do modelo para o ouro

Os parametros ajustados para a simulacao da extracdo de Au (III) sdo apresentados na

Tabela 4.7 abaixo.

Tabela 4. 7 Parametros fisicos ajustados na simulacao da extracdo de Au (III).

Dy Dag Ky Ky Ky Kp ) L Cao Cgo
(m%/s) (m?/s) (m/s) (m/s) | (m*mol.s) | (m*mol.s) | (um) | (m) | (g/g) | (mg/)
2,6x10™ | 1xD, | 8,5x10™" 10xKy, | 6,35x10"° | 0,95xKy 13 0,1 | 22% 130
8,5x10™ | 1xD, | 2,7x10"° | 6,4xK,, | 1,2x10” 1xKy 14 |01 | 30% 100
4,5x10" | 1xD, | 1,25x10"° | 13xKy, 1,1x10” 1xKy 13,5 | 0,1 | 40% 100
2,5x10"° | 1xD, | 4,6x10"° 13xKy, 5,0x10” 1xKy 16 0,1 | 50% 100

4.1.2.3. Efeito da composi¢do da membrana

O efeito da composi¢do da membrana sobre o comportamento tedrico para a extracao
de Au (III) € mostrado na Figura 4.9 abaixo. Observa-se que nesta figura, a extracdo de Au
(ITI) é muita mais rdpida para o caso em que a membrana apresenta maior concentragdo em
Aliquat 336 (50% em Aliquat 336). Estes resultados tedricos mostraram concordar de forma
bastante satisfatoria com os obtidos experimentalmente por Argiropoulos et al. (1998). Vale

ressaltar que tais resultados foram obtidos para uma extracdo de Au (III) em 2,5 Molar de

51



solucdo de HCI. No caso de 50% de Aliquat 336 na membrana, o Au (III) € extraido quase

que completamente depois de 50 horas de tempo de contato.
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Figura 4. 9 Efeito da composi¢ao de Aliquat 336 na membrana para a extracdo de Au (III).

4.2.4. Seletividade da membrana

O estudo tedrico da seletividade da membrana em relagdo a presenca de outros metais

foi investigado com uma grande quantidade de cobre. A solucdo utilizada neste estudo

consistiu de 100 mg/L de Au (IIT) e 50 mg/L de Cu (II) em 0,5M de HCI com uma membrana

de 50% de Aliquat 336. A Tabela 4.8 apresenta os parametros fisico-quimicos para esse caso.

Os resultados foram ajustados e comparados com os obtidos por Argiropoulos et al. (1998)

demonstrando uma concordancia satisfatéria. Como pode se observar na Figura 4.10 abaixo,

que a taxa de extracdo de Au (III) é mais rapida quando se extrai com 2,5 Molar de solu¢do de

HCI, e que para essa concentracdo de dcido, sem a presenca de cobre, a extragdo é maior que

com a presenga de cobre.
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Tabela 4. 8 Parametros fisicos ajustados na simulacao da extracao de Au (III) em presenca de

Cu (II) em membrana com 50% em Aliquat 336 e diferente concentragdo acida.

DA DAB Kbl Kb2 I<fl Kf2 8 L CBO
(m*/s) (m*/s) (m/s) (m/s) (m*/mol.s) | (m*/mol.s) | (um) | (m) | (mg/l) HCI
1,05x10"° | 1xD, | 5,15x10™" 1xKy, 0,5x10° | 85x10°xKy 16 0,1 100 0,5
1x10™ 1xDy 1,65x10% | 10,75xKy, 1,7x10® 1xKg 16 0,1 100 2,5
120
® .
. 0 Argiropoulo et al (1998)
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Figura 4. 10 Comportamento da extracdo de Au (III) em presenca de Cu (II).

Se observa na Tabela 4.8 que com o aumento da concentragdo de HCI na solugdo de
Au (II) em presenga de Cu (II), ocorre um aumento nas constantes cinéticas K¢ e Ky da
reacdo, e uma diminui¢do do coeficiente de difusdo Da. Esse fato explica o fato entdo, que

com o aumento da concentracdo dcida de HCI se conduz ao aumento da extragdo de Au (II).

4.1.2.5. Estudo paramétrico para o ouro

Seguindo a mesma andlise que para a extracdo do metal Cd (II), apresentam-se os
resultados alcancados para a extracdo do metal Au (III). Neste estudo foram utilizados os

seguintes parametros citados na Tabela 4.9.
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Tabela 4. 9 Parametros fisicos utilizados na simulagdo paramétrica na extragdo de Au (III).

DA DAB I<bl sz Kf 1 Kf2 8 L CAO CBO
(m?/s) (m?/s) (m/s) (m/s) | (m*%mol.s) | (m*mol.s) | (um) | (m) | (g/g) | (mg/l)
45,0x10™ | 1xD, | 1,25x10™"° | 13xKy, | 1,1x107 1xKy 135 | 0,1 | 40% 100

A Figura 4.11 mostra a variagdo de 6g;(t) a varios valores de Ky ¢ B; = 5 como
funcdo do tempo, com a constante cinética Ky; variando. Como se observa nesta figura, a
influéncia da constante cinética sobre o comportamento da extragdo de Au (III) € mais
sensivel com o aumento deste parametro, pois vem a favorecer, nesse caso, a taxa de extracao

de Au (IIT), pode-se dizer que o processo estd sob controle cinético.
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Figura 4. 11 Concentragdo de ouro como func¢do do tempo para B; = 5 com diferentes
valores de Ky;.

A Figura 4.12 ilustra o efeito de Ky e o) sobre 05;(T) em diferentes instantes de tempo
e B1 = 5 com Dy constante. A partir dela se observa que no intervalo entre 1 e 5 horas a
variacdo de Op1(T) € menos sensivel a variacdo de Kp;, ou seja, a reacdo de extragdo nesse
intervalo de tempo é menos influenciada pela cinética de reacdo em funcdo da constante
cinética Ky;; enquanto para periodos de extracdo maiores que Sh ja se observa um ganho na
taxa de extracdo de Au (III), devido ao aumento do efeito que a constante cinética Ky, a partir
deste periodo, passa a ter sobre o processo.
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A Figura 4.13 apresenta a influéncia dos valores de K, e oy sobre Ogi(T) para
diferentes valores de B; e como podem afetar o processo. Como se observa, aumentando o
valor de B, a influéncia da cinética quimica pode ser desprezada. A taxa de extracdo de Au

(III) aumenta em conseqiiéncia da constante cinética Ky, que € acrescida para facilitar a

extragao.

0, para o ouro (III)

1x10° 1x10* 1x10° 1x10” 1x10" 1x10° 1x10'

Figura 4. 12 Concentragio de ouro como funcéo do pardmetro o para B; = 5 em diferentes
tempos de extragao.

A Figura 4.14 apresenta a varia¢do de 0g1(T) com B; = 5 em fungdo do tempo de
extracdo, a fim de se investigar o efeito da difusdo sobre o processo. Como se observa, um
aumento da difusividade promove uma maior extracio de Au (III), mantendo-se Ky,
constante. Pode-se entdo afirmar que o processo estd sob controle difusivo.

Na Figura 4.15 € apresentado o comportamento da extragdo de Au (III) sob influéncia
da difusividade em B; = 5 e Ky, constante para diferentes instantes de extra¢do com o
aumento de o;. Como se observa nesta figura, um aumento no periodo de extragao do metal

ocasiona um acréscimo significativo na eficiéncia de extragdo, mantendo a constante cinética
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Ky constante. Também neste caso, pode-se entdo afirmar que o processo estd sob controle

difusivo.

Apresenta-se na Figura 4.16 o comportamento da extracdo de Au (III) em fun¢do de
D, sob interferéncia do grupo adimensional B; a um periodo de extracdo de 5 h. Desta figura,
observa-se que um acréscimo no valor de B; conduz a um ganho na eficiéncia de extracio de

Au (IIT), sob influéncia da constante cinética Ky, que nesse caso € responsdvel por este

comportamento da extracao de Au (III).
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Figura 4. 13 Concentracao de ouro como funcao do parametro o; para t = Sh com diferentes

valores de [3;.
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Figura 4. 14 Concentrag@o de ouro como funcdo do tempo para 3; = 5 com diferentes valores
da difusividade.
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Figura 4. 15 Concentragdo de ouro como fungdo do parimetro o, para B; = 5 em diferentes
tempos de extragao.
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Figura 4. 16 Concentracio de ouro como funcdo da difusividade a; para t = 5h com
diferentes valores de B;.

4.2. CINETICA DE ORDEM m= 2 (PALADIO)

4.2.1. Paladio

4.2.1.1. Andlise de convergéncia de malha

Para a andlise da convergéncia de malha utilizaram-se os seguintes parametros fisicos

com seus respectivos valores apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4. 10 Parametros utilizados na andlise de convergéncia de malha para o paladio.

Dy Das Ky Ko K Kp 3 L Cao Cro
(m*/s) (m*/s) (m/s) (m/s) (m*/mol.s) | (m*mol.s) (wm) | (m) (glg) (mg/1)
48x10™" 1xD, | 7.5x107 | 1xK;, | 1.8x10” 1xKg 13,5 | 0,1 40% 78,8

A Tabela 4.11 apresenta os resultados para a concentra¢do de B,q) (adimensional) na

fase de alimentagdo, Ogi(t). Pode se verificar que houve uma convergéncia com quatro
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algarismos significativos com o uso de uma malha de 25 pontos. Portanto foi este o nimero
de pontos utilizados para verificar a influéncia dos parametros do modelo nas simulac¢des

computacionais.

Tabela 4. 11 Convergéncia da concentracdo do metal na fase de alimentacdo da célula de

extracdo para o estudo do palddio.

Numero de

pontos na O1(7)

malha (M) t=6h t=10h t=15h
5 0,04027995 0,04029270 0,04029390
10 0,04029240 0,04029224 0,04029224
15 0,04028827 0,04028665 0,04029864
20 0,04029081 0,04029135 0,04029020
25 0,04024642 0,04029259 0,04029207

4.2.1.2. Ajuste dos parametros do modelo para o paladio

O estudo do ajuste dos parametros fisico-quimicos do metal Pd (I) envolveu dois
tipos de andlise. Uma andlise foi feita considerando trés membranas com a mesma
concentracdo de Aliquat 336, no caso 50% de Aliquat 336, e com iguais espessuras, nessa
analise a membrana foi considerada a massa da membrana, assim foi feito o estudo com trés
massas distintas de membrana. A segunda andlise considerou a variacdo da concentracdo da
membrana sobre a extragdo de Pd (II), nesse estudo as concentragdes de Aliquat 336
empregadas foram de 30 e 40% em Aliquat 336.

Os parametros ajustados para a simulacdo da extra¢do de Pd (II) sdo apresentados na

Tabela 4.12 a seguir:

Tabela 4. 12 Parametros fisicos ajustados na simulagdo da extracao de Pd (II).

m D2A DﬁxB Kpi Ky (m/s) A Ki . Kp o L Cao Cao

(2) (m</s) (m</s) (m/s) (m"/mol.s) (m*/mol.s) (um) (m) (g/g) (mg/l)
0,3876 | 2,995x10" | 1xD, | 9,99x107 | 1xKy, 1,80x10° | 0,075xKq 15 01 | 50% | 804
0,6134 | 530x10™" 1xD, | 21,8x107 | 1xKy, 1,95x10° | 0,048xKy 15 01 | 50% | 788
0,5628 | 2,10x10™" 1xD, | 19,5107 | 1xKy, 0,77x10° | 0,073xKy 15 01 | 50% | 395
0,5440 | 0,45x10™" 1xD, | 1,10x10° | 39xK, | 0,75x10"° | 7,565xKg 18 0,1 | 30% | 413
0,5596 | 0,70x10™" 1xD, | 7,50x10° | 12xK, | 093x10"° | 0,850xKg 18 0,1 | 40% | 413
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Os parametros ajustados para o estudo da extracdo de Pd (II) foram Dy, Dag, Kyi, Kp,
Ky e Kyz, que foram determinados como resultado do seu ajuste aos dados de extracao
experimental obtidos por Kolev et al. (2000).

A partir da Tabela 4.12 se constata que os parametros fisico-quimicos da extracdo de
Pd (II) para a concentracdo de 50% em Aliquat 336 e mesma espessura, que tanto a
difusividade quanto as constantes cinéticas para esse estudo t€ém seus valores alterados e nao
permanecem os mesmos conforme os obtidos por Kolev et al. (2000). Para a membrana de
maior massa na concentracdo de 50% de Aliquat 336, para qual se alcancou melhor extracdo
de Pd (II) se observa que ocorreu um acréscimo tanto na difusividade D4 e das constantes
cinéticas Ky e Ky

No estudo da variacdo da concentragdo que foi feito com as concentracdes de 30 e
40% de Aliquat 336 na mesma espessura € membranas com massas proximas, se verifica que
a melhor extracdo foi em 40% de Aliquat 336, que conduziu a acréscimos nas constantes
cinéticas Ky do processo, enquanto as difusividades e as constantes cinéticas Ky; se
mantiveram constantes.

A partir da Tabela 4.12 se observa que os valores de Dy e Dag aumentam com o
acréscimo da concentracido de Alquat 336. Este comportamento estd de acordo com o obtido
por Kolev et al. (2000).

Em relacdo ao estudo referente aos valores da constante cinética Ky, se constata que
com o aumento da concentragao de Aliquat 336, também acontece um acréscimo nos valores
de Ky, assim dessa maneira, mantém o comportamento obtido por Kolev et al. (2000) para

este parametro fisico-quimico.

4.2.1.3. Influéncia da massa da membrana

A Figura 4.17 apresenta a influéncia da massa de membrana na mesma concentracgao,
no caso 50% de Aliquat 336, e membrana com a mesma espessura, 15um. Observa-se nesta
figura que a maior extracdo de Pd (II) acontece com a membrana de maior massa, no caso
0,6134g de membrana, isso conduz a uma maior quantidade de extratante em 50% de Aliquat
336. Estes resultados tedricos mostraram concordar de forma bastante satisfatéria com os

obtidos experimentalmente por Kolev et al. (2000).

60



90

80 A
. Kolev et al (2000)
O

70 @= e= e= == Presente trabalho

60

Cpi[mg/]

®/O.3876g
30 1o E\ \

\

A

\ \
20—‘. \A
1\ 0.6\§g
10 — Q N
\ “
s @ I _=—= EZ LSS CS="==_==
0——|—|—‘-|—'-F:‘-'F—'i—“|—i‘|-‘—F“-'1—|—
0 1 2 3 4 5 6

t(h
Figura 4. 17 Influéncia da massa de membrana sobre a extracao de Pd (II).

4.2.1.4. Influéncia da concentra¢do da membrana

A andlise da influéncia da concentragcdo da membrana na extragdo de Pd (II) foi feita
com as concentracdes de Aliquat 336 30 e 40% em m/m de Aliquat 336. A influéncia da
concentracdo da membrana em Aliquat 336 evidencia que a extracdo de Pd (II) é mais
eficiente na maior concentracdo de Aliquat 336, no caso 40% de Aliquat 336. Este
comportamento também foi observado para os metais Cd (II) e Au (III). Este comportamento
se deve a maior quantidade de extratante presente em maiores concentracdes de Aliquat 336.
Esse comportamento é observado na Figura 4.18. Estes resultados tedricos mostraram
concordar de forma bastante satisfatéria com os obtidos experimentalmente por Kolev et al.

(2000).
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Figura 4. 18 Influéncia da concentragdao da membrana sobre a extracdo de Pd (II).

4.2.1.5. Estudo paramétrico para o paladio

Esse estudo seguiu o mesmo formalismo dado aos metais Cd (II) e Au (III). Os

parametros para esse estudo estdo listados na Tabela 4.13. Entretanto, para este caso, o

nimero adimensional f3; foi definido conforme a Eq. (3.34.a).

Tabela 4. 13 Parametros fisicos utilizados na simulagao paramétrica na extragao de Pd (II).

DA DAB Kbl Kb2 I<f1 Kf2 8 L CAO CBO
(m*/s) (m%/s) (m/s) (m/s) (m*/mol.s) | (m*mol.s) (um) | (m) (g/®) (mg/1)
1x10"? 1xD, | 7,5x10° | 6,38x107° 9x10! 7,65x10" | 18 | 0,1 30% 41,3

A Figura 4.19 mostra a variagdo de 6g;(t) a vdrios valores de Ky ¢ B; = 5 como

fun¢do do tempo, com a constante cinética Ky; variando. Como se observa nesta figura, a

influéncia da constante cinética sobre o comportamento da extracdao de Pd (II) € mais sensivel

com o aumento deste parametro, pois vem a favorecer, nesse caso, a taxa de extracdao de Pd
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-6 SR e
(IT), mas em valores de Ky; entre 1x 10™ e 1x 10" ndo € observada uma variagdo significativa
na extracdo de Pd (II), mostrando que nesse intervalo ndo hd uma influéncia desse parametro
sobre o processo, e também no mesmo € onde acontece a maior taxa de extragao de Pd (II).

Pode-se dizer que o processo estd sob controle cinético.

K = 1x10-1(m/s)

—d = K =1x102(m/s)

0.9 —_— = Kj;=1x10-3(m/s)
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Figura 4. 19 Concentra¢ao de paladio como fungdo do tempo para ; = 5 com diferentes
valores de Ky.

A Figura 4.20 ilustra o efeito de Ky e o) sobre 05;(T) em diferentes instantes de tempo
e B1 =5 com Dy constante. A partir dela se observa que no intervalo entre 1h e 6h a variacdo
de 03;(T) é menos sensivel a variagdao de Ky, ou seja, a reagdo de extracao nesse intervalo de
tempo sofre menos influéncia da cinética de reacdo em funcdo da constante cinética Ky;
enquanto para instantes de extracdo maiores que 6h ja se observa um ganho na taxa de
extracdo de Pd (II), devido ao aumento da constante cinética Ky, que a partir desse periodo

passa a ter influéncia sobre o processo até valores de a; préximos de 10.

63



0.8

o i3 e t=1h

\{ —@— t=3h

& - == t=6h
07 \ —[F -t=10h

6y, [PA(ID)]

0.3

1.0E-001 1.0E+000 1.0E+001 1.0E+002 1.0E+003 1.0E+004 1.0E+005 1.0E+006
(001
Figura 4. 20 Concentracdo de palddio como fun¢do do pardmetro oy para B; = 5 com
diferentes tempos de extracdo.

A Figura 4.21 apresenta os valores de Ky e o sobre 6g(7) a diferentes valores de B e
também em diferentes instantes de tempo com Dy constante. Como se observa, aumentando o
valor de 3; em valores de o, na qual a influéncia da cinética quimica pode ser desprezada. A
taxa de extracdo de Pd (II) aumenta em conseqiiéncia da constante cinética Ky, que €

acrescida para facilitar a extrag@o.
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Figura 4. 21 Concentracdo de palddio como funcdo do parimetro «; para t = Sh com
diferentes valores de [3;.

A Figura 4.22 representa a variagdo de 0g(T) ¢ B; =5 com o tempo, para se averiguar
o efeito da difusdo sobre toda a extracdo. Como se observa, um aumento da difusividade
promove uma maior extracdo de Pd (II), mantendo-se Ky, constante. Pode-se entdo afirmar
que o processo estd sob controle difusivo.

Na Figura 4.23 € apresentado o comportamento da extracdo de Pd (II) sob influéncia
da difusividade em B; = 5 e Ky, constante em diferentes instantes de extracdo. Como se
observa nesta figura, para um aumento no instante de extragao do metal ocorre um acréscimo
significativo na eficiéncia de extragdo mantendo a constante cinética Ky; constante. Também

neste caso, pode-se entdo afirmar que o processo estd sob controle difusivo.
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diferentes tempos de extracao.
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Apresenta-se na Figura 4.24 o comportamento da extragdo de Pd (II) em funcdo de Dy
sob interferéncia do grupo adimensional B; a um periodo de extragdo de 5h. A partir desta
figura, se observa que um acréscimo no valor de 3; conduz a um ganho na eficiéncia de
extracdo de Pd (II), sob influéncia da constante cinética K¢, que nesse caso € responsavel por

este comportamento da extracao de Pd (II).
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Figura 4. 24 Concentracido de palddio como funcdo da difusividade Dy para t = 5h com

diferentes valores de B;.

Com se observa na Figura 4.24, a partir de determinado valor de difusividade, Dx, a
extracdo metdlica comega a se tornar mais expressiva, e mais eficiente a extragdo se torna.
Isso ocorre com o aumento da difusividade, D4, que passa a ser responsdvel pelo aumento na
eficiéncia de extracao do Pd (II), por facilitar o transporte metdlico na membrana.

Comparando-se as curvas paramétricas entre os metais Cd (II), Au (II) e Pd (II), se
observa um comportamento semelhante entre as curvas dos metais Cd (II) e Au (II), tanto sob
efeito cinético ou difusivo; enquanto para o metal Pd (II), a semelhanca entre os
comportamentos com os metais Cd (II) e Au (II) sé aconteceu quando o processo se encontra
sob efeito difusivo, isso se explica devido a equagdo da cinética de reagdo do paladio ser
diferente dos metais cddmio e ouro.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi desenvolvido o estudo da extracdo dos metais (cddmio, ouro
e palddio) através de membrana polimérica, onde foram obtidas solu¢des numéricas para as
equagdes diferenciais parciais originadas do balanco de massa do problema fisico,
empregando o método de solu¢do numérica das linhas na varidvel espacial e o método de
Gear na variavel temporal.

O objetivo foi analisar teoricamente o comportamento da extragdo destes metais na
fase de alimentacdo, e a influéncia dos parametros fisico-quimicos relevantes ao processo de
extracdo, tais como: composi¢cdo da membrana, espessura da membrana, coeficiente de
difusdo e constante cinética de extracao.

O método das diferencas finitas apresentou bons resultados quando comparados com
os resultados experimentais presentes na literatura por Wang et al. (2000), Argiropoulos et al.
(1998) e Kolev et al. (2000).

A influéncia dos pardmetros fisico-quimicos do processo € de bastante relevancia. Em
relacdo ao efeito da composicdo da membrana em Aliquat 336, houve um ganho na taxa de
extracdo do metal devido ao aumento da composicdo da membrana. Para o metal Cd (II), a
membrana com 50% em Aliquat 336 conduziu a pouco mais de 50% de extracdo do metal;
para o Au (III) ocorreu que mais 90% do metal presente foi extraido; enquanto que para o Pd
(II), em relacdo a concentracdao de Aliquat 336, a melhor extracdo aconteceu com 40% em
Aliquat 336, e o taxa de extragdo obtida foi de mais de 90% de metal extraido, em relacdo a
massa de membrana, que foi utilizando membrana com 50% de Aliquat 336 obteve-se mais de
90% de extracdo, entretanto com a maior massa da membrana, no caso 0,6134g de membrana,
se obteve quase 100% de extracdo do metal Pd (II).

A influéncia da espessura da membrana sobre a extracao do metal conduziu a um
aumento na taxa de extragdo, associada ao acréscimo da espessura da membrana; também
teve comportamento semelhante foi o aumento do coeficiente de difusdo Da e da constante

cinética de extracdo Ky e Ky, que conduziram ao mesmo comportamento da taxa de extragao.
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A simulacdo do modelo matematico proposto para os dados de extracido de Cd (II), Pd
(II) e Au (III), permitiu a determinagdo dos parametros fisico-quimicos mais relevantes do
processo de extragao.

A membrana que consistiu de Aliquat 336/PVC mostrou ser um método promissor
para a extracdo de Cd (II), Pd (I) e Au (III) presentes em solucgdes cloridricas.

Como se observa, a taxa de extracdo de Pd (II) € maior que para os metais Cd (II) e Au
(ITI) empregando a membrana Aliquat 336/PVC. Isso leva a concluir que esta membrana tem
um grande potencial de aplicacdo para a determinagao quantitativa de Pd (II), como também
para o enriquecimento industrial desse metal a partir de solucdes acidas.

Essa mesma aplicagdo também se estende aos metais Cd (II) e Au (III), pois estes
também apresentaram resultados satisfatérios empregando a membrana Aliquat 336/PVC.

Portanto, os valores ajustados para a determinagdo dos parametros fisico-quimicos dos
metais cddmio, ouro e palddio conforme os valores obtidos experimentalmente por Wang et
al. (2000), Argiropoulos et al. (1998) e Kolev et al. (2000), respectivamente, mostraram bom
ajuste.

A andlise paramétrica avaliou a influéncia dos parametros fisico-quimicos mais
importantes do modelo sobre o processo de extracdo, que foram analisados através de uma
simulacao.

Os resultados obtidos serviram para determinar se, para um caso particular, o processo
de extracdo estd sob controle cinético ou difusivo. Estes resultados s@o muito relevantes para
se obter os valores das constantes cinéticas e difusivas da extracdo a partir de dados
experimentais.

O estudo paramétrico realizado com os metais Cd (II), Pd (II) e Au (III) foi importante
para mostrar que a influéncia dos parametros mais importantes do modelo do processo de
extracdo pode ser estudada por simulagdes. Nessas simulagdes podem-se determinar as
condi¢des na qual o sistema o sistema de extracdo estd operando em relacdo aos controles
cinéticos e difusivos. Esse estudo também mostrou que para um determinado caso de
extracdo, variagdes nos valores do coeficiente de difusdo e da constante cinética t€m
influéncia sobre o desempenho do processo de extracdo. Portanto, esse estudo pode ser
utilizado para se obter um melhor entendimento do processo de extracdo e também para

otimizar os parametros do processo.
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5.2. SUGESTOES

Para trabalhos futuros sugere-se a implementacdo desse estudo aplicando a Técnica
Transformada Integral (GITT) (COTTA, 1993) que é uma Técnica matematica Hibrido-
numérica para a solu¢do do problema de extragcdo em membrana difusiva. A solucio por esta
técnica pode ser analisada como um problema puramente analitico, e por fim se resolvido
numericamente por um algoritmo computacional com uma melhor convergéncia numérica. E
também uma simulacdo experimental da extracdo em membrana difusiva polimérica para
contribuir ainda mais com a validagdo da metodologia da solu¢do empregada, e assim
produzir dados confidveis para a posterior aplicacdo no modelo proposto de solu¢do. Portanto,
ter o objetivo de fazer a determinacao de pardmetros fisicos e quimicos através de uma anélise
tedrico-experimental com relacdo ao processo de separacdo de metais com moédulos de
membranas poliméricas.

Outra sugestdo é aplicar a teoria do Inverse Heat Transfer Problems (IHTP) (OZISIK

& ORLANDE, 2000) para a estimac¢do dos parametros fisico-quimicos desse processo.
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