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Resumo: A presenca de metais pesados em aguas residuais industriais € uma relevante
forma de poluicdo. O conhecimento das caracteristicas cinéticas dos processos de transfe-
réncia de massa € fundamental para o desenvolvimento de processos de trocaidnica utiliza-
dos na remocao destes metais. Neste trabalho, foram testados quatro modelos cinético para
descrever a troca idnica do sistema binario Cu™® — Na* sobre a resina Amberlite IR-120. Os
modelos se distinguem pelaetapa limitante da transferéncia de massa considerada do pro-
cesso (resisténcia no filme externo e resisténcia intraparticula) e pela forgca motriz para a
transferéncia de massa utilizada (gradiente de concentracdo e gradiente de potencial quimi-
co). Os experimentos foram realizados na temperatura de 25°C e pH inicial 4. O modelo de
resisténcia intraparticula e forca motriz em termos dogradiente de concentracdo foi 0 mais
efetivo na representacdo dos dados experimentais, indicando que, possivelmente, a resis-
téncia intraparticula € a etapa limitante do processo de transferéncia de massa. O valor en-
contrado para o coeficiente de transferéncia de massa foi de 3,698x10?min™.

Palavras-chave:Troca i6nica, Cobre, Potencial quimico.

Abstract:The presence of heavy metals in wastewaters is a relevant kind of pollution.The
knowledge of the Kinetic characteristics of the mass transfer processes is fundamental to
development of ionexchange processes used to removal of these metals. In this study, four
kinetic models were tested to describe the ion exchange of the binary system Cu*™® — Na*
using the resin Amberlite IR-120. These modelsdifferentiate themselves in the limiting step
of the process (external filmresistance and intraparticular resistance) and in the mass trans-
fer driving force (concentration gradient and chemical potential gradient). Experiments
were carried at a temperature of 25°C and starting pH of 4. The intraparticular resistance
and driving force by concentration gradient model was the most effective representing the
experimental data, indicating that, possibly, the intraparticular resistance is the limiting
step of the mass transfer process. The value found for the mass transfer coefficient was
3.698x10min™,
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1. INTRODUCAO

Industrias tém contribuido para a
contaminacdo do meio ambiente devido a
presenca de metais pesados em suas
aguas residuais. Esse tipo de residuo é
mais dificil tratar do que outros tipos de
residuos, necessitando, na maioria dos
casos, de tratamentos mais especificos
para adequagdo ambiental do efluente
(Monteiro et al., 2010). A maioria dos
sais de metais pesados é soltvel em agua
e consequentemente ndo pode ser separa-
do por processos fisicos convencionais
(Ribas et al., 2012). A utilizacdo de resi-
nas de troca i6nica e zeolitas tem se mos-
trado eficientes na remocdo de metais
pesados de efluentes liquidos (Motsi et
al., 2009; Borba et al., 2011).

Os processos de troca iGnica podem
ser realizados em sistema fechado e bate-
lada ou em colunas de leito fixo. No pro-
jeto destes sistemas séo necessarios dados
cinéticos e de equilibrio. A obtencdo de
dados experimentais juntamente com a
modelagem matematica do processo per-
mite a obtencdo de parametros importan-
tes na transferéncia do processo da escala
laboratorial para a industrial.

O entendimento da cinética de troca
ibnica é de fundamental importancia, pois
ajuda a elucidar a natureza dos varios
mecanismos que controlam ou contribu-
em para a taxa global de troca. As equa-
cOes da taxa cinética sdo funcbes mate-
maticas que descrevem a taxa de variagao
da concentracdo em relacdo ao tempo de
uma dada espécie na fase sélida. Fisica-
mente, estas equacles representam a eta-
pa controladora do processo de transfe-
réncia de massa. Na troca idnica, duas
resisténcias prevalecem: resisténcia no
filme externo e resisténcia na fase sélida
(Jena et al., 2004). Nos modelos matema-
ticos utilizados para descrever estas eta-
pas € levada em consideracdo a forca
motriz para o processo de transferéncia
de massa. A maioria dos trabalhos cienti-
ficos considera o gradiente de concentra-
¢cdo como forgca motriz dos processos en-
volvendo transferéncia de massa (Silva et
al., 2002; Otero et al., 2005; Borba et al.,

2012; Ribas et al., 2012). Outras proprie-
dades podem ser consideradas como for-
¢a motriz do processo de transferéncia de
massa, como o potencial quimico (Cusler,
2009).

A escolha de um modelo de equili-
brio adequado também é uma etapa cru-
cial e afeta diretamente a qualidade das
simulacdes da cinética de troca idnica
(Ernest et al., 1997). Apesar de isotermas
de adsorc¢do ainda serem muito utilizadas
para representar o equilibrio de troca i6-
nica, varias pesquisas tém demonstrado a
eficiéncia da Lei da Agdo das Mas-
sas(Smith et al., 1987; Vo et al., 2005;
Borba et al., 2010), pois este modelo
considera as ndo-idealidades do processo.

Neste trabalho foram avaliados
modelos para descrever a cinética de tro-
ca idnica do sistema binario Cu**-Na*, os
quais consideram diferentes resisténcias
(intraparticula e no filme liquido) e dife-
rentes forcas motrizes para a transferén-
cia de massa (concentracdo e potencial
quimico).Para a modelagem do equilibrio
de troca i6nica foi utilizado a Lei da Agéo
das Massas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1.  CONDICIONAMENTO DA RESI-
NA DE TROCA IONICA E PREPARO
DASSOLUCOES

A resina catibnica Amberlite IR-
120 foi previamente tratada para garantir
que estivesse livre de impurezas e, poste-
riormente, saturada com ions de sodio
para realizagdo dos experimentos de troca
ibnica (Borba et al., 2011).

Inicialmente, a resina foi lavada,
em ordem, com solucdes de acido clori-
drico (1M) e hidroxido de sodio (1M).
Em seguida foi lavada com uma solucéo
de cloreto de sdédio (3%) em coluna de
leito fixo. Para tanto, a resina foi empaco-
tada em uma coluna e a solugéo foi per-
colada através do leito a uma vazdo de
2mL/min. Por fim, a resina empacotada
na coluna, foi lavada com agua destilada
e deionizada a uma vazdo de 5mL/min
até que ndo houvesse presenca de sodio
na corrente de saida da coluna.
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Para realizacdo dos experimentos
de troca idnica foram utilizados reagentes
com grau de pureza analitica. As solugdes
de cobre (11) foram preparadas a partir da
dissolucdo do sal cloreto de cobre dihi-
dratado em &gua destilada e deionizada.
Foram preparadas solugdes de cobre (1)
nas concentracdes de 1, 3 e 5 mEqL'l. O
pH das solugdes de cobre (1) foi ajustado
em 4 utilizando HCI (1M) para garantir a
solubilidade total do metal, pois a solubi-
lidade de metais decresce com o aumento
do pH (Schiewer e Volesky, 1995).

Foram realizados trés experimentos
com trés diferentes concentragdes iniciais
de Cu** na fase liquida. A Tabela 1 apre-
senta as condi¢Ges em que foram realiza-
dos cada um dos experimentos em siste-
ma fechado e batelada.

Tabela 1. CondicgOes de operacionais.

Cu+ nvat  Massade
Condicao Co ) Co ) Resina
(mEqL™)  (mEg L") (9)
1 0,937 0,068 0,183
3 2,953 0,212 0,614
5 5,014 0,242 0,875

2.2. OBTENCAO DE DADOS EXPE-
RIMENTAIS DA CINETICA DETRANS-
FERENCIA DE MASSA

Os dados experimentais da cinética
de transferéncia de massa do sistema bi-
nario Cu**-Na* foram obtidos em sistema
fechado e batelada. Para tanto, foi utiliza-
do um béquer de borossilicato (2L), onde
a suspensao (solucdo metalica + resina)
foi colocada e mantida sob agitagéo utili-
zando um agitador mecanico por periodos
de 600 min. Amostras (5mL) foram reti-
radas em intervalos de tempo pré-
definidos. O volume de amostra retirado
foi definido de modo que o volume final
da solugéo ndo variasse mais que 2,5% do
volume inicial.

Os experimentos foram realizados
com temperatura controlada (25,0 %
0,1°C) utilizando um banho termostatico.

A concentracdo do metal sodio foi
determinada utilizando um fotdmetro de
chama (DIGIMED DM-61), enquanto a
concentracdo do cobre foi determinada

utilizando um espectrofotometro de ab-
sorcdo atdbmica (Perkin Elmer A Analyst
700).

A concentracdo dos ions na resina
foi obtida por meio de um balango de
massa representado pelas Equacdes 01 e
02. As Equacdes 03 e 04 foram utilizadas
para calcularas fracdes dos ions na solu-
¢ao e na resina, respectivamente.

qCu2+ — (C()Cu2+ — Ccu2+)V

~ (01)

gV = cTC - (@ —cryv (02)
m,

x) = % (03)

gL (04)

- CTC
Em que: ¢/é a concentracdo do metalj na

resina em mEqkgt,c/ é a concentracdo
inicial do metal j na solucdo em mEq m?,
¢’ é a concentracdo do metal j na solucdo
em mEqm, vé o volume de solucéo em
m3, m,€ massa de resina seca em kg, cTcé
a capacidade maxima de trocaidnica em
mEqgkg™,c; é a concentracio total de fons
na solucdo emmEqm>, x/¢ a fracio equi-
valente da espécie j na solugdo y/é a fra-
cdo equivalente da espécie j na resina.

2.3. MODELAGEM MATEMATICA
DA CINETICA DE TROCAIONICA

Para descrever a cinética de transfe-
réncia de massa foram utilizados quatro
modelos matematicos (Tabela 2). Estes
modelos diferenciam-se pela etapa limi-
tante da transferéncia considerada e pela
forca motriz utilizada para descrever o
processo. Apenas uma etapa limitante foi
considerada para cada modelo.

Tabela 2. Descri¢do dos modelos utili-
zados neste trabalho.

Siglado Resisténcia Gradiente

Modelo limitante da utilizado
transferéncia como forca

motriz

RFC Filme Liquido  Concentragédo
Externo

RFPQ Filme Liquido  Potencial
Externo Quimico

RSC Intraparticula ~ Concentracdo

RSPQ Intraparticula  Potencial
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Quimico

2.3.1. RESISTENCIA NO FILME Li-
QUIDO EXTERNO - DIFERENGCA DE
CONCENTRACAO COMO FORGCA MO-
TRIZ PARA A TRANSFERENCIA DE
MASSA (MODELO RFC)

A transferéncia de massa através do
filme externo € tratada como um processo
de difusdo unidimensional através de uma
camada plana. Deste modo, a equacédo da
taxa cinetica que representa a difusdo no
filme de uma dada espécie j pode ser re-
presentada pela Equacéo 05:

dqj _ kfas

. (05)
@ (G-¢)

Onde q;€ a concentracéo da espécie j na
resina em mEgkg™, C;€ a concentracdo da
espécie jna solugdo em mEgm’, Cié a
concentracdo da espécie j na solucdo no
equilibrio em mEqm™, k€ o coeficiente
de transferéncia de massa no filme em
mmin™, a.é a area especifica de transfe-
réncia de massa da particula por unidade
de volumeem m™ e p.é a densidade da
resina em kgm™>.

2.3.2. RESISTENCIA INTRAPARTICU-
LA — DIFERENCA DE CONCENTRA-
CAO COMO FORCA MOTRIZ PARA A
TRANSFERENCIA DE MASSA (MODE-
LO RSC)

Modelos que consideram a segunda
Lei de Fick necessitam de métodos com-
plexos para a resolugdo da derivada se-
gunda em relacdo ao raio de particula,
portando, para facilitar a resolucdo ma-
tematica do modelo, pesquisadores (Stu-
art e Camp, 1966; Trujillo, 1991; Silva et
al., 2002; Otero et al., 2005, Borba et al.,
2012) tém aproximado a segunda lei de
Fick por uma expressdo cinética mais
simples, proposta inicialmente por Glu-
eckauf e Coates (1947) e denominada de
modelo de for¢a motriz linear. Este mo-
delo é representado pela Equagéo 06:

da; _

. 06
dt - _ksas(qj - qj) ( )

Em que: k,& o coeficiente de transferén-
cia de massa para forca motriz linear em
mmin™.

2.3.3. RESISTENCIA NO FILME EX-
TERNO - POTENCIAL QUIMICO COMO
FORCAMOTRIZ PARA A TRANSFE-
RENCIA DE MASSA (MODELO RFPQ)

Uma alternativa, proposta por Ru-
thven (2006)na tentativa de considerar o
processo de transferéncia de massa mais
realista e manter a simplicidade do mode-
lo, consiste em considerar o potencial
quimico como forca motriz para a resis-
téncia a transferéncia de massa no filme
externo:

(07)
dq; kfCTC .
At RT (“51' B ”Sj)

Em que k}‘é o0 coeficiente de transferéncia
de massa no filme liquido com forca mo-
triz dada pelo gradiente de potencial qui-
mico em min™, R é a constante universal
dos gases ideais em Jmol*K™, T¢ a tem-
peratura do sistema em K, ﬂsjé 0 poten-

cial quimico no seio da solugédopara a
espécie j e ug € o potencial quimico de
equilibrio na solugdo em Jmol™.

Os potenciais quimicos para a fase
liquida podem ser calculados em termos
dos coeficientes de atividade. As Equa-
¢Oes utilizadas para o calculo do poten-
cial quimico sdo representadas pelas
Equacdes 08 e 09.

(08)
:qu = .ug + RTIn (ijmj)
(09)
,u§j = u? + RT In (yg‘jmjf)
Em que: u2é o potencial quimico padréo
na solugdo a latm e é funcdo da tempera-
tura emJmol™.

2.3.4. RESISTENCIA INTRAPARTICU-
LA - POTENCIAL QUIMICO COMO
FORCA MOTRIZ PARA A TRANSFE-
RENCIA DE MASSA (MODELO RSPQ)

O modelo que descreve a transfe-
réncia de massa considerando o potencial
quimico como forca motriz e a resisténcia
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na resina como etapa limitante é repre-
sentado pela Equacéo 10:

dq; k{CTC .
E= RT (MR]'_MRJ')
Em que: kXrepresenta o coeficiente de
transferéncia de massa intraparticula com
forca motriz dada pelo gradiente de po-
tencial quimico em min™, ondeyi € ©
potencial quimico na resina para a espé-
cieje u;jé 0 potencial quimico na resina
no equilibrio em Jmol™.
Os potenciais quimicos na resinafo-
ram calculados pelas Equagfes 11 e 12.

(10)

(11)
(12)

,Lle = .ulg + RT In (VRjyj)
1Gj=u§+RTm(ﬁp?)

Em que u2é o potencial quimico padréo
na resina a latm e é funcdo da temperatu-
ra em Jmol™.

2.4. MODELAGEM MATEMATICA
DO EQUILIBRIO DE TROCA IONICA

O processo de troca i6nica entre 0s
fjons Cu“" e Na" pode ser representado
pela seguinte reacdo estequiométrica re-
versivel:

(13)

Cu?* + 2Na} © Cu3* + 2Nad
Em que os indices R e S representam a
resina e a solucdo, respectivamente.

A constante termodinamica de
equilibrio (Kcuna) para a reacdo de troca
idnica entre as espécies Cu** e Na* pode
ser definida pela seguinte equacao:

yéuVRCu><C%aysNa>2 (14)

K, =
CuNa <CEuVs o

YNaYRpa
Em que C/é a concentracdo equivalente
da espeécie j na solugéo no equilibrio, y;é
a fragdo equivalente da espécie j na resina
no equilibrio e ys eyg ;80 0s coeficientes
de atividade da espécie j na solugéo e na
resina, respectivamente.

Para o célculo dos coeficientes de
atividade das espécies ibnicas na solugéo
foi empregado o modelo de Bromley

(1973). As equac0es que representam este
modelo séo apresentadas a seguir:

AgZey 2V

ln(]/SCu) = _i_lc;—u\/i + FCu (15)
AgZng 2V

In(Ysya) = _qi_z:—a\ﬁ + Fya (16)

Ondez;é a carga da espécie je Ayé uma
constante do modelo de Debye e Hiickel
(1923), oqual é funcéo da temperatura.

A forca idnica (1) é calculada a par-
tir da seguinte equacdo:

1

I = ) (Zeu*Mey + Zna*Myg + za*me) (A7)
Em que m;é amolalidadeda especie j.

Os termos F¢, e Fna S0 calculados
pelas Equacdes 18 e 19, respectivamente:

. (18)
Feu = BeuarZeuci*me
. (19)
Fyg = BNaClZNaClszl
Em que:
|Zcul + 12¢ (20)
Zeuct = - 5
_Nznal + 1zal (21)
Znact = - 2
0,06 + 0,6Bcyci, )| Zcuzcil
Beuci =( cuct )| ZeuZer + Beuci, (22)

(1 + |Zc1u’icz| 1)2

(0,06 + 0,6Byqc)|Znazal
15 2
(1 + |zZnazZcl 1)

Onde Bcyc,€ ByaciS80 parametros de inte-
racdo entre cations e anions. Os valores
destes parametros sdo apresentados por
Zemaitiset al. (1986).

Para o calculo do coeficiente de
atividade das espécies Cu®* e Na* na re-
sina foi empregado o modelo de Wilson
(1964), representado pelas Equag0es 24 e
25.

+ BNaCl (23)

NaCl =

ln(yR(;u) =1- ln(yEuACu—Cu + yITIaACu—Na)
yéuACu—Cu
yz'uACu—Cu + yxlaACu—Na (24)
YXIaANa—Cu

Yeulna-cu + YnafNa-Na
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ln(VRNa) =1- ln(yZ‘uANa—Cu + yxlaANa—Na)
yZ'uACu—Na
yzuACu—Cu + yz\ﬁlaACu—Na (25)
yltlaANa—Na
yzuANa—Cu + yItIaANa—Na

Ondex;_; sdo os parametros de interagao
de Wilson.Para j = i o valor dos parame-
tros foi considerado igual a 1.

Os parametros de iteracdo de Wil-
son e a constante de equilibrio termodi-
namica utilizados neste trabalho foram
obtidos por Borba et al. (2010).

25. OBTENGCAO DOS PARAME-
TROS DOS MODELOS CINETICOS

A modelagem da cinética de troca
ionica do sistema binario Cu** — Na™ re-
quer que sejam determinados os valores
para os coeficientes de transferéncia de
massa. Esses parametros foram estimados
a partir de um ajuste dos modelos aos
dados experimentais da cinética de trans-
feréncia de massa. Para isso, 0 método de
otimizacdo desenvolvido por Nelder e
Mead (1965)foi utilizado para a busca do
minimo da seguinte funcdo objetivo:

Ndados Mions (26)

. . 2
FUB]= Z Z (yi]|exp_yi]|mod)

i=1 j=1

Em quey;'|expé a fracdo da espécie j na
resina obtida experimentalmente, »/| &
a fracdo da espécie j calculada através
dos modelos apresentados,ny.q,s € 0 NuU-
mero de dados experimentais € n,,.& a
quantidade de ions envolvidos no proces-
SO.

O sistema de equagdes que deve ser
resolvido é composto por uma das equa-
¢cOes dos modelos avaliados (05, 06, 07
ou 10) juntamente com a Equacdo 14
para representar o equilibrio de fases e a
Equacdo 27 que parte da derivacdo da
Equacdo 01 para relacionar a taxa cinéti-
ca da fase solida com a taxa cinética da
fase fluida:

dc/ (mr dq’ (27)
@ =~ F)ar
Para resolver o sistema de equacdes
e otimizar os parametros cinéticos foi
desenvolvido um algoritmo em lingua-
gem Python™ que pode ser representado
genericamente pela Figura 1:
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Estimativa inicial do
coeficiente de

transferéncia de massa
do modelo (k; ).

Entrada das condicoes

iniciais ((.',f,'“; g5

Entrada dos dados
experimentais de

cut cinética de troca-i0nica

N

Novo valor para
k; gerado pelo
meétodo Simplex.

Calculo das concentracoes
pelo modelo avaliado
através do método Rung-
Kutta (Hull eral, 1964)'

A raiz da Equagado 14 foi

encontrada pelo método

desenvolvido por Brent
(1973 )

Cu Na
(Y*"Nmoa + ¥ “lmoa)

L

Calculo da Fungdo Objetivo

Tdaday Nionx

Fosy = Fouy

Minimo

Valor k,
Encontrado

1

Método de otimizagdo
Simplex desenvolvido

Fogy = Z 2: (-"-Ili,n. )"}l..l..J)A

T métodos contidos na biblioteca SciPy da linguagem Python™:,

por Nelder e Mead

(1965) ! Simulagéo

Figura 1. Representacéo do algoritmo utilizado na obtencéo dos parametros cinéticos
de trocaionica.

3. RESULTADOS E DISCUS-
SOES

3.1. EQUILIBRIO DE TROCA IONICA

O processo cinético de trocaidnica
ocorre até que o sistema atinja o equili-
brio, ou seja, a concentracdo sé ird variar
enquanto houver um gradiente ndo nulo
entre o valor no instante de tempo avalia-
do e o valor que representa o equilibrio
na fase considerada. Portanto, uma boa
representacdo de equilibrio na cinética de
trocaidnica possui fundamental importan-
cia, pois estabelece os valores de concen-
tracdo para qual o sistema convergira.

Neste trabalho foi utilizada a Lei da
Acdo das Massas ndo ideal (LAM) para
descrever o equilibrio de trocaidnica.
Para o célculo dos coeficientes de ativi-
dade na solucdo foi utilizado o modelo de
Bromley e para o célculo dos coeficientes
de atividade na resina foi utilizado o mo-

delo de Wilson. Os parametros necessa-
rios para a utilizagdo do modeloforam
obtidos por Borbaet al. (2010). Borba et
al. (2010) obteve bons resultados na des-
cricdo dos dados experimentais de equili-
brio de trocaidnica do sistema binario
Cu?**-Na* utilizando a LAM.

Os valores dos parametros de Wil-
son e Bromley utilizados neste trabalho
estdo disponiveis na Tabela 3. A constan-
te de equilibrio termodinamica (Kcyna) € @
capacidade méaxima de troca ibnica
(CTC) também foram apresentadas por
Borba et al. (2010) com os valores de
0,3258 e 5,13 mEqg ™, respectivamente.

Tabela 3. Parametros utilizados para o
calculo dos coeficientes de atividade na
temperatura de 25°C,

Modelo de Wilson AcuNa ANacu

(Resina) 2,7286 0,3666
Modelo de Bromley As Bcuciz
(Solucéo) 0,3921 0,0654

ENGEVISTA, V. 16, n. 2, p.232-243, Junho 2014 238



3.2. CINETICA DE TROCA IONICA

Neste trabalho foram testados qua-
tro modelos para descrever os dados ciné-
ticos de trocaionica.

A Figura 2 apresenta os resultados
experimentais e 0s resultadosobtidos
através dassimulacGes com os modelos de
resisténcia no filme externo (RFC e
RFPQ) para cada um dos experimentos
realizados. A Figura 3 apresenta os resul-
tados obtidos pelos modelos de resistén-
cia intraparticula (RSC e RSPQ). Como
pode ser observado, o processo de tro-
caibnica em sistema fechado e batelada
possui uma cinética rapida, atingindo seu
equilibrio em aproximadamente 100 min
para as concentragdes mais baixas e em
torno de 50 min para as concentracdes
mais elevadas.

Os resultados obtidos para os coefi-
cientes de transferéncia de massa através
da minimizacdo da Equacao 26 sdo apre-
sentados na Tabela 4. A Tabela 5 apre-
senta uma analise estatistica através dos
coeficientes de correlacdo que cada mo-
delo apresentou para cada experimento
realizado, assim como as medias dos trés
experimentos.

Tabela 4. Valores obtidos para os coe-
ficientes de transferéncia de massa.

Valor do parametro (min™)

ky 4,170x10"
kf 4,752x10°
kgag 3,698x1072
kta 1,607x107

Tabela 5.Coeficientes de correlagdo dos
modelos avaliados.

Modelo

R2
1 3 5

mEgL? mEqL' mEqL* Média

RFC 0,9543 0,9833 10,9667 0,9681
RFPQ 0,9330 0,9798 0,9428 0,9519
RSC 0,9896 0,9671 0,9895 10,9821
RSPQ 0,9494 0,9766 0,9597 0,9619

3.3. CONSIDERAC}@ES DA MODE-
LAGEM MATEMATICA

Na Tabela 6 sdo apresentados o0s
valores da fracdo equivalente do fon Cu®*
na resina obtidos experimentalmente
(Yexp) € calculados pela LAM(y*). O
maior desvio entre estes valores foi de
0,79%. Isso mostra a eficacia do uso da
LAM para descrever o equilibrio de tro-
caidnica, mas também transfere aos mo-
delos cinéticos escolhidos as possiveis
dificuldades de representar os dados ex-
perimentais.

Tabela 6. Andlise das concentracoes de equilibrio obtidas.

Experimento 1 mEq L™ 3mEqL™ 5mEq L™
y;xpT 0,9107 0,8647 0,8520

y* Calculado Desvio Calculado Desvio Calculado Desvio
RFC 0,9147 0,44% 0,8580 0,78% 0,8563 0,51%
RFPQ 0,9147 0,44% 0,8579 0,78% 0,8562 0,50%
RSC 0,9136 0,31% 0,8580 0,78% 0,8563 0,51%
RSPQ 0,9144 0,41% 0,8579 0,79% 0,8562 0,50%

" Calculado pela média dos valores experimentais de 120, 180 e 300 min.
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Figura 2. Cinética de troca idnica para o sistema binario Cu**-Na* (pHiniciai = 4,
T = 25°C). Simulagdes com os modelos de resisténcia no filme externo.

Quanto aos modelos cinéticos ava- dos apresentados da Figura 2 e nos coefi-
liados, o que melhor se ajustou aos dados cientesde correlacdo apresentados na Ta-
experimentais foi 0 modelo RSC, isso bela 5. O modelo RSC se ajustou aos
pode ser concluido com base nos resulta- dados experimentais com uma correlagéo
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Figura 3. Cinética de troca i6nica para o sistema binario Cu**-Na* (pHiniciai = 4,
T = 25°C). Simulagdes com os modelos de resisténcia intraparticula.

média de 0,9821, enquanto o modelo
RFCobteve o segundo melhor ajuste com
um valor de 0,9681, ambos os modelos
consideram a concentracdo como forca
motriz do processo.Os modelos que tem
potencial quimico como forca motrizob-
tiveram correlagdes médias de 0,9619
para 0 modelo RSPQ e 0,9519 para o
modelo RFPQ. Com base nestes resulta-
dos, verificou-se que 0s modelos que
consideram a resisténcia intraparticula
como etapa limitante para a transferéncia
de massa no processo de trocaidnica do
sistema binario Cu*-Na* representaram
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os dados experimentais obtidos com mai-
or confianga, demonstrando que esta pode
ser a etapa limitante do processo.

Os modelos que consideram a resis-
téncia no filme externo como etapa con-
troladora do processo de transferénciade
massativeram uma correlagdo inferior.
Isso pode ser justificado pelo fato de o
sistema ter sido mantido em intensa agi-
tacdo durante o processo, diminuindo
assim a camada limite ao redor das parti-
culas de resina, tornando a resisténcia
intraparticula mais significativa, pois esta
néo sofre a influencia da agitacéo.
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Os modelos com potencial quimico
como forca motriz (RFPQ e RSPQ) fo-
ram testados na tentativa de encontrar
ummodelo cinético mais rigoroso, consi-
derando, desta forma, as ndo-idealidades
do sistema.Porém, em ambas as resistén-
cias consideradas isso ndo ocorreu, e 0
modelo mais simples de concentracao
representou melhor os dados experimen-
tais. Para 0 modelo RFPQ, isso pode ter
ocorrido devido ao fato deos modelos
deatividade para eletrdlito possuiremfai-
xas de concentracdo para serem utiliza-
dos, e para forcas idnicas abaixo de 0,1
molal, modelos como o de Bromleysdo
pouco sensiveisa mudancas de concentra-
cdo (Davies, 1938), ou seja, as atividades
possuem uma variacao insignificantepara
mudangas de concentracdes entre 1mEq
L™ e5 mEq L™, e dessa forma ndo conse-
guemrepresentar as trés concentragdes
utilizadas com apenas um parametro ajus-
tdvel.O mesmo vale para o modelo
RSPQ, pois como o modelo emprega a
concentracdo total apenas no célculo do
equilibrioas mudancas de concentracao-
sdo menos significantes em comparagéo
aos modelos RFC e RFPQ.

Por fim, todos os modelos obtive-
ram uma boa correlacdo aos dados expe-
rimentais apesar de possuirem apenas um
parametro ajustavel(coeficiente de trans-
feréncia de massa). Isto se mostra vanta-
joso em relacdo aos modelos cinéticos de
adsorcdo sem significado fisico que séo
comumente utilizados por outros pesqui-
sadores, como modelos de pseudo-
primeira epseudo-segunda ordem (La-
gergren, 1898; Ho et al., 1996; Wu,
2001;M0ddenes, 2011)que possuem dois
parametros ajustaveis, aumentando assim
0s graus de liberdade do modelo e, con-
sequentemente, apresentando  melhor
ajuste.

4. CONCLUSAO

Quatro modelos matematicos foram
utilizados para descrever a cinética de
transferéncia de massa do processo de
trocaidnica entre os fons Cu®* e
Na’.Dentre eles, aqueles que consideram
a resisténcia intraparticula como etapa

limitante do processo foram mais efetivos
na representacdo dos dados experimen-
tais. Também foi observado que os mode-
los que consideram o gradiente de con-
centracdo como forga motriz do processo
de transferéncia de massa obtiveram cor-
relagbes melhores em comparacdo aos
modelos que consideram o potencial
quimico como forga motriz. Portanto, o
modelo com gradiente de concentracao
como forga motriz e resisténcia intrapar-
ticula como etapa limitante pode ser utili-
zado satisfatoriamente para descrever o
processo de transferéncia de massa da
troca iénica do sistema binario Cu**-Na*
com a resina catiénica Amberlite IR-120
como trocador idnico.
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