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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

ESTUDO DA EXTRACAO DE COBRE UTILIZANDO
CONTACTORES COM MEMBRANAS COMO ALTERNATIVA AO
PROCESSO CONVENCIONAL DE EXTRACAO POR SOLVENTE

Kleber Bittencourt Oliveira
Dezembro/2013

Orientadores: Emanuel Negrdo Macédo
Helen Conceicéo Ferraz

Area de concentragdo: Transformacdo de Recursos Naturais

Este trabalho estudou a extracdo de cobre utilizando contactores com membranas como
alternativa ao processo SX convencional. Foram investigados os parametros relevantes
do processo como, tipo e concentracdo de extratante, solvente, solucdo de strip, tempo e
pH de operacdo. Além disso, foi desenvolvido um modelo matemaético a partir de um
sistema de equac0es diferenciais parciais resultantes do balango de massa no sistema de
contactor com membranas, utilizando como metodologia de solucdo a Técnica das
Integrais Acopladas (CIEA). Os estudos experimentais realizados neste trabalho
mostraram que uso de contactores com membranas na extracdo liquido-liquido de cobre
¢ uma tecnologia promissora e viavel, tendo potencial para substituir 0 método de
extragcdo por solvente por contato direto adotado atualmente obtendo-se 100% de
extracdo de cobre utilizando LIX 84l 20% (v/v) como extratante, querosene como
solvente, H,SO,4 como solucdo de strip, em um tempo de operagdo de 80 minutos. Os
resultados obtidos através da modelagem matematica e simulacdo do problema fisico
analisado neste trabalho foram comparados com os resultados experimentais e mostram-
se satisfatorios, demonstrando a capacidade da CIEA em tratar problemas de

transferéncia de massa em sistema de contactor com membranas.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

STUDY ON THE EXTRACTION OF COPPER USING
MEMBRANES CONTACTORS AS AN ALTERNATIVE TO
CONVENTIONAL SOLVENT EXTRACTION PROCESS

Kleber Bittencourt Oliveira

December/2013

Advisors: Emanuel Negrdo Macédo

Helen Conceicéo Ferraz

Research Area: Transformation of Natural Resources

This paper studied the extraction of copper using membrane contactors as an alternative
to conventional SX process. The relevant process parameters as type and concentration
of extractant solvent, the strip solution, operating time and pH were investigated.
Furthermore, a mathematical model was developed from a system of partial differential
equations resulting from the mass balance in the membrane contactor system, using as
the solution methodology of Integral Technique Coupled (CIEA). The experimental
studies conducted in this study showed that use of membrane contactors in liquid-liquid
extraction of copper is a promising and viable technology, with the potential to replace
the method of solvent extraction by direct contact adopted currently yielding 100%
extraction LIX 841 copper using 20% (v/v) as extractant, kerosene as solvent and H,SO,4
strip solution in an operation time of 80 minutes. The results obtained by mathematical
modeling and simulation of the physical problem analyzed in this study were compared
with experimental results and shown to be satisfactory, demonstrating the ability of

CIEA in treating problems of mass transfer in membrane systems with contactor.
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CAPITULO 1

1.1 - INTRODUCAO

Neste capitulo serdo abordados as motivaces e principais objetivos do
presente trabalho, o qual trata do processo de separacdo de cobre utilizando contactores com
membranas, bem como a extracdo por solventes e os parametros relevantes relacionados a tais

processos.

1.2 - MOTIVACAO

O estudo da recuperacdo eficiente e seletiva de ions metalicos tem se tornado
um assunto de grande interesse na industria mineral, sobretudo em fungdo da crescente
demanda por produtos de alta pureza, aliada a escassez das reservas minerais existentes, bem
como 0s passivos ambientais gerados nos processos produtivos. Existem varios processos de
extragcdo, como precipitacdo, extracdo por solventes, adsor¢do e troca ionica. Dentre o0s
citados, a extracdo por solventes (SX) é uma tecnologia bem estabelecida a ser utilizada para
a producdo de metais a partir alimentages relativamente concentradas (SWAIN et al., 2007).

No entanto, o aproveitamento de efluentes industriais diluidos ainda representa
um importante desafio para a industria em funcdo dos problemas relacionados, tais como
dificuldades na separacdo das fases, formacdo de emulsdes e grande quantidade de solvente
utilizada, diminuindo assim a eficiéncia do processo, tornando a técnica de extracdo por
solvente uma alternativa pouco rentavel para a separacdo de metais a partir de solucdes
diluidas (VALENZUELA et al., 1999).

Recentemente, 0s processos de separacdo de ions metalicos, a partir de
solucBes diluidas envolvendo membranas liquidas tém sido uma alternativa atrativa em
relacdo aos processos de separacdo convencionais por solventes. Entre as técnicas utilizadas,
uma que merece uma atengdo especial é o processo de separa¢do por membranas poliméricas
microporosas através de madulos de fibras-ocas, contendo duas fases liquidas, constituindo o
que se chama de contactor com membranas. O transporte de soluto através de membranas
liguidas é uma combinacdo de extracdo e re-extracdo podendo ser realizadas
simultaneamente, em uma Unica etapa, reduzindo o tempo de operagdo, consumo de reagentes

e, consequentemente, o custo operacional. As vantagens desta configuracdo incluem também
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a ndo formacdo de espumas ou, coalescéncia, possuir grande &rea interfacial em volume
reduzido, ser um sistema flexivel e facil de escalonar, além de poder realizar operagdes de

extracao e re-extracdo simultaneamente. (RATHORE et al., 2001).

1.2 - OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € verificar a recuperacdo de cobre, através
do processo de separacdo por contactores com membranas em alternativa ao processo
convencional de extracdo por solventes utilizados na inddstria hidrometaldrgica.

Dentre os objetivos especificos, verificou-se o efeito de parametros relevantes
do processo como, tipo de extratante e de solvente, concentracdo de extratante, tipo de
solucdo de strip, pH e tempo de operacdo. Montou-se um sistema de contactor com
membranas, a fim de se realizar um estudo comparativo entre 0 processo de separagdo por
contactores e a extragdo convencional por solventes. Adicionalmente, foi realizada a
modelagem matematica e simulacdo computacional do processo de separa¢do por membranas
contactores, a fim de se comparar com aos resultados experimentais obtidos e dados da

literatura, validando assim o modelo proposto.

1.3 - CONTRIBUICOES DA TESE

Espera-se ao final da tese, obter dados experimentais reprodutiveis e
representativos do processo de extracdo de cobre a partir de solugBes aquosas, tanto por
contato direto, bem como utilizando sistema de extragdo por membranas contactores.
Obijetiva-se elucidar a influéncia dos principais parametros para ambos 0s processos, além de
suas implicacdes, sobretudo, vantagens e desvantagens das metodologias abordas, através da
comparacao dos resultados obtidos. Dessa forma, espera-se poder provar a possivel aplicacdo
do processo de separacdo por membranas, por meio de contactores, como uma potencial

alternativa no processo de recuperacao de cobre na industria hidrometaldrgica.



1.4 — SINTESE DO TRABALHO

O Capitulo introdutorio procura situar motivacoes, objetivos e as contribuicdes
do presente trabalho. E feito também um comentario sobre a importancia do estudo dos
processos de separacdo por membranas como alternativa aos processos convencionais
utilizados, sobretudo no estudo de sistemas de contactores com membranas em relacdo a
extracdo por solventes, o qual € um assunto de interesse principalmente na industria
hidrometallrgica e mineral.

O Capitulo 2 é dedicado a uma revisdo das principais caracteristicas do cobre,
suas aplicacdes e processos de beneficiamento. E dada também uma atencdo aos processos de
extracdo por solvente por contato direto e de separagdo por membranas, especialmente ao
método de contactor com membranas, abordando para ambos 0s casos, suas especificacoes,
principais aplicagdes, vantagens e desvantagens, bem como as contribui¢des na literatura que
abordaram estas tecnologias. Além disso, se relata as principais técnicas e metodologias de
solucdo utilizadas na modelagem computacional relativo a processos de extracdo através de
contactores com membranas.

O Capitulo 3 trata dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas no
processo de extracdo de cobre utilizando a extragdo por solventes, da separacdo por
contactores com membranas, bem como da metodologia adotada para a modelagem e
simulacdo do processo de separacdo de separacao atraves de contactores com membranas.

O capitulo 4 apresenta a discussdo dos resultados obtidos da metodologia
experimental utilizada no processo convencional de extracdo de cobre através da extracdo por
solventes em batelada por contato direto, bem como os resultados obtidos a partir do processo
de separacdo por membranas utilizando o sistema de contactores, além da comparacdo desses
resultados com o0s encontrados através do modelo matematico e metodologia de solucédo
propostos no capitulo anterior.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho
desenvolvido e as sugestdes das principais atividades que podem ser realizadas em trabalhos

futuros.



CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE E REVISAO DA LITERATURA

2.1- 0O COBRE

Neste topico serdo abordados assuntos relativos ao cobre, sua origem,
producdo, consumo, oferta mundial e outros fatores relevantes.

O cobre é um dos metais mais antigos da civilizacdo mundial, de acordo com
AJ Wilson’s The Living Rock, 0 mais antigo objeto de metal feito a mao descoberto até agora
é de cobre, e foi encontrado no norte do Iraque datado de 9500 anos A.C. N&o é por acaso
que, dos quatro mais recentes e importantes periodos que marcam o progresso da humanidade
para a vida moderna, um leva o seu nome a partir do préprio metal e outro a partir da sua liga
mais amplamente, respectivamente, o Periodo Calcolitico ou Cobre e a Idade do Bronze. Uma
das mais importantes fontes de cobre na antiguidade localizava-se na ilha de Chipre, de onde
deriva o seu nome original cyprium (minério de Chypre), mais tarde conhecido durante o
periodo romano como cuprum, palavra latina que deu origem ao simbolo quimico Cu. A
posse e 0 dominio da tecnologia do cobre representavam nos povos da Antiguidade a riqueza
e 0 poder. Durante a Idade Média o cobre continuou a ter seu grau de importancia. Na
atualidade, o cobre mantém sua relevancia para 0 homem, gragas as suas caracteristicas que
Ihe conferem diversidade de aplica¢cdes no desenvolvimento tecnoldgico industrial (JESSOP e
TOMPSON, 2002).

2.1.1 - Caracteristicas fisico-quimicas

O elemento quimico cobre é um metal de cor avermelhada, calcofilo, de
namero atbmico 29, peso atbmico 63,546u, ponto de fusdo 1.023°C, brilho metalico, 6timo
condutor de calor e eletricidade, ductil e maledvel. Apresenta elevada resisténcia a tensao
fisica e a corrosdo. Possui propriedade ndo magnética e é de facil formacdo de ligas com
outros metais (RICHARDSON, 1997).

O cobre em estado puro, denominado cobre nativo, raramente é encontrado na
natureza. Normalmente esta associado a outros elementos quimicos em véarias formas

estruturais, proporcOes estequiométricas e combinagfes quimicas, formando diversos
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minerais. Existem dois grupos de minerais: 0os primarios ou sulfetados, ocorrentes em zonas
mais profundas da crosta terrestre, com mais alto teor em cobre, e 0s oxidados ou secundarios,
de origem mais superficial, de menor teor em cobre. Entre esses grupos sdo conhecidas cerca
de 170 espécies minerais, das quais apenas algumas apresentam importancia econémica. A

Tabela 2.1 lista alguns dos principais minerais de importancia econémica no cenario mundial.

Tabela 2.1 — Principais minerais de importancia comercial (SCHLESINGER, 2011).

Tipo Nome usual Formula Quimica % de Cu
Minério Primario Calcopirita CuFeS; 34,6
(sulfetado) Bornita CusFeS, 63, 3
Calcocita Cu,S 79,9
Covellita Cus 66,4
Minério Secundario Cuprita Cu0 88,8
(oxidado) Tenorita CuO 79,8
Malaquita CuCO03.Cu(OH), 57,5
Azurita 2CuC03.Cu(OH), 55,3

2.1.2 - Tecnologias

A tecnologia disponivel para a explotacdo, producdo e utilizacdo do bem
mineral cobre envolve as etapas de prospeccao, pesquisa, lavra, concentracdo, metalurgia e
transformacdo. A prospeccdo mineral compreende o levantamento inicial de todas as
informac@es disponiveis a respeito da geologia do cobre e da area a ser prospectada e uma
posterior selecdo de areas indicativas de mineralizacdo. A pesquisa mineral objetiva a
descoberta e a caracterizacdo de depositos econdmicos, constituindo num programa
sistematico englobando fases de mapeamento geoldgico detalhado, levantamentos
geoquimicos e geofisicos, sondagem e avaliacdo econdmica (RIBEIRO, 2001).

A mineracdo refere-se a extracdo do cobre, que pode ser realizada a céu aberto,
subterrdnea ou de forma mista. A mineracdo a céu aberto tem sido o principal tipo na
producdo mundial de minério de cobre. Permite o aproveitamento de depositos de cobre de
baixo teor, até 0,3% Cu. Compreende uma estrutura formada por pracas de trabalho de
explotacdo desenvolvida de acordo com as condicfes topogréficas e geoldgicas da jazida. A
atividade de extragdo envolve descapeamento, perfuracdo, detonacdo, carregamento e
transporte. A mineracdo subterranea é empregada quando a mineralizagdo, necessariamente

de teor mais elevado, encontra-se em profundidade e ha uma limitacdo econdmica na remocao
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do volume de estéril, além do qual inviabiliza a lavra a céu aberto. Compde-se de um sistema
formado por galerias, camaras e pocos, alimentados por uma rede de energia, ventilacdo e de
agua, montado num projeto adequado as especificacdes técnicas de geologia, engenharia e

economia.

2.1.3 - Processos para o beneficiamento

A concentracdo corresponde ao processo de enriquecimento por meios fisicos
do metal no minério, envolvendo etapas de britagem (primaria e secundaria), peneiramento,
moagem e flotacdo O produto resultante é um concentrado com teor de 25 a 35% de cobre
contido, em alguns casos, como em Mantos Blancos no Chile, chegando até 42% de cobre. A
recuperacdo do cobre, no sentido mais genérico, consiste nas etapas relacionadas aos
processos da industria metallrgica, podendo ser de dois tipos: pirometalirgico e
hidrometallrgico. Ainda um terceiro tipo de processo, biometaltrgico, vem sendo pesquisado,
no entanto, ainda ndo se tem conhecimento de aplicagcdes industriais.

A Biometalurgia € um processo de beneficiamento bioldgico que utiliza
bactérias para a recuperacdo do metal, pela formacdo de compostos solUveis. Adicionalmente,
pode transformar elementos toxicos em substdncias inofensivas, tornando possivel a
exploracdo de reservas de cobre contendo arsénico e enxofre. Posteriormente, o cobre é
refinado por processo de eletrélise, resultando nos catodos de alta pureza. E um sistema
simples e de baixo custo, que opera em menor escala, propiciando o aproveitamento de
pequenos depositos (BORZANI, 2001).

No processo pirometallrgico, a fusdo a matte é a fase intermediaria do
processamento do cobre, representando a interface entre a mineracdo/concentracdo e a
conversdo/refino. Esta corresponde as operacdes de processos de fusdo e enrigquecimento
parciais e graduais de concentrados e ligas de cobre até atingiram um teor compativel as
especificacbes da usina de conversao/refino. A usina de fusdo a matte pode ser uma unidade
independente, com producdo de produtos intermediarios (mate), ou ser integrada a uma
unidade de conversdo/refino, formando uma usina de fuséo, conversédo e refino (RIBEIRO,
2001).

O processo pirometaldrgico € o método mais tradicional utilizado no mundo,
sendo aplicado principalmente para minérios sulfetados, apesar de a sua participagdo estar
caindo - no ano de 2000, correspondeu a 84,6% da produgdo mundial contra 87% no ano de
1997 (DE ANDRADE, 2001).



A hidrometalurgia corresponde a tecnologia de extrair metais em meios
aquosos, a partir dos materiais que os contém. Em geral, a hidrometalurgia desenvolve-se em
trés etapas fisico-quimicas distintas: (i) uma de dissolucdo seletiva dos metais, a partir dos
solidos que os contém, mediante uma solucao aquosa, etapa conhecida como lixiviacao; (ii) a
etapa de processamento e transformacéo dos metais dissolvidos no meio aquoso de lixiviagéo,
mediante agentes externos que permitem a purificagdo e/ou concentracdo desses metais ainda
em solucdo aquosa, conhecida como extracdo por solventes e, (iii) a etapa de recuperagédo
seletiva dos metais dissolvidos no meio aquoso, conhecida como precipitacdo, na qual se
obtém o metal ou um composto que o contém na forma de um produto sélido, denominada de
eletroobtencdo. A operagdo conjunta de extracdo por solventes (Solvent Extraction - SX) e
eletroobtencdo (Eletrowinning - EW) para a obtencdo do cobre refinado eletrolitico de pureza
99,9% Cu é conhecida como processo SX-EW (MIHOVILOVIC, 2001).

Como alternativa a SX, pode ser realizada uma cementagdo, com formagéo de
cobre cementado, que é levado posteriormente para o refino pirometalurgico e eletrorefino. A
cementacdo € um processo eletrogquimico espontaneo durante o qual um metal nobre é
precipitado de uma solucdo do seu sal por outro metal mais eletropositivo. E uma reacio
heterogénea, durante a qual os ions metéalicos em solucdo sdo reduzidos a sua valéncia zero na
superficie do agente redutor, que é oxidado e se dissolve (PANAO, 2007).

Nos Udltimos cinquenta anos, a hidrometalurgia tem sido bem sucedida na
competicdo com a pirometalurgia, sendo que, esta Ultima, foi muito efetiva quando
predominavam as altas concentracfes de minérios e estes eram carregados diretamente em
altos fornos do tipo vertical, os quais permitiam o pré-aquecimento das cargas por passagem
de gas em contra-corrente (ROJAS, 2009).

Contudo, quando esses minerais comecaram a esgotar-se, ao final do século
XIX, os metalurgistas se depararam com minérios com teores cada vez mais baixos, 0s quais
requeriam uma pré-concentracdo para sua introducdo nos fornos da fundicdo. Esta pré-
concentracdo, necessariamente incorporava uma etapa de britagem e moagem, para permitir a
separacao fisica das particulas mineralizadas, particularmente quando a concentracdo era feita
por flotagdo. Com o mineral finamente moido, ndo era possivel usar o antigo alto forno de
tipo vertical, o que deu origem aos fornos horizontais de reverbero, os quais requerem fontes
externas de combustivel para operar. Por sua vez, isto provocou um primeiro e grande conflito
com o meio ambiente, pois os fornos de reverbero além de consumirem uma grande
quantidade de energia externa, produzem uma intensa contaminagdo no meio ambiente,

atraveés dos pos e gases emitidos com as fumagas da fundicdo (MIHOVILOVIC, 2001).
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Os fornos de fundicéo tipo Flash representam uma melhoria dos processos
pirometaldrgicos e atualmente respondem por 50% da producdo de cobre. Eles produzem
cobre fundido diretamente do concentrado (sulfetos de cobre), sendo este processo
economicamente viavel somente para concentrados com uma quantidade muito pequena de
impurezas. Esses fornos, também operaram com material particulado fino, coletando suas
correntes gasosas (SO;) para posterior producdo de H,SO,. Existe na prética operacional duas
tecnologias principais para este tipo de fornos, os fornos Flash da Outokumpu e a tecnologia
Inco (SCHLESINGER et al., 2011).

A preocupagdo com o meio ambiente, aliados aos teores cada vez mais baixos
dos minérios, provocaram uma excelente oportunidade para a aplicacdo da hidrometalurgia,
levando a uma competicdio muito eficaz com o0s processos da pirometalurgia
(MIHOVILOVIC, 2001). A Figura 2.1 apresenta um fluxograma operacional das duas
principais rotas de producao de cobre, bem com os processos de transformacéo.

Lixiviacéo Licor
em Pilhas (1-10 g/l Cu)
|

Lavra » Britagem—» Aglomeracéo—»

Minério Oxidado

o
Gop,

v
Exiragdo  no cantagso-» Filtragem—»  Eletrolito

el {40-60 g/l Cu)
) Solvente |
Concentrado Refino a
Lavra d Fogo Refino y/( Lama Anddica
v Eletrolitico (Au, Ag)
Britagem Forno Anod Catod R R .
nodo atodo 5
] Flash (8,7% Cu (99.9% Cu) IRe‘fusaa—ﬂI . Placas !
s Mate Frrrdase Tt oo, Peeen
s I ! Tarugos ) I aminaca
v {45-60% Cu) : Laminagio | A gos , ILamlnagaol
Flotagao oo Cenine 0 TTgTT mmgre
i o - = :‘Trefilagé;' 'T" . Ch— s \
g ~ \ ¢ Tiras, Chapas
Y ZLnl + Vergalhdo ) L -3 + N eArames ./
Secagem— Mo o-7 Y. T==-
Blister ,'Barras, F'erﬁs? 1
RS E) ~_eTubos ¢

Figura 2.1 — Rotas tecnoldgicas para a producdo de Cobre (DE ANDRADE, 2001).

2.2 - EXTRACAO POR SOLVENTES (SOLVENT EXTRACTION- SX).

H& mais de sessenta anos atrds, extracdo por solvente (SX) foi empregado
principalmente como uma ferramenta analitica para a separacdo e analise de elementos com

propriedades quimicas muito semelhantes. No entanto, s6 ap6s a 22 Guerra Mundial que
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comecaram suas primeiras aplicacbes comerciais, inicialmente na Africa do Sul durante a
década de 1950, na recuperacdo de urénio. Todavia, somente apds de 1968 que se tém
registros de utilizacdo na indudstria hidrometalUrgica, através do inicio do funcionamento da
primeira fabrica de cobre, no Arizona, EUA. Durante os ultimos 15 anos, porém, o
desenvolvimento de extratores estaveis com excelentes seletividades para determinados ions
metalicos, juntamente com 0s avancos na engenharia desta tecnologia, tem aumentando a
demanda por produtos de maior pureza, bem como rotas de processamento capazes de gerar
menos passivos ambientais levaram a inclusdo de SX em diversos diagramas de fluxo para o
tratamento hidrometalrgico de grande uma variedade de metais preciosos e de base. Além da
aplicacdo na industria minero-metalUrgica, atualmente o processo de extracdo por solventes
(SX) é amplamente utilizado em uma grande variedade de industrias, como na industria
farmacéutica, agricultura, produtos quimicos industriais, industria de alimentos, com as
diversas outras finalidades.

Uma das mais notaveis historias de sucesso na aplicacdo comercial de SX
ocorreu na induastria de cobre. O uso de SX para o processamento primario de cobre tem tido
um crescimento espetacular entre os anos de 1980 e 2002. A producao de cobre de alta pureza
por uma combinacdo de lixiviagdo com acido sulfirico, e a purificacdo do cobre por SX, e
recuperacdo do metal por eletrdlise (EW) tem vindo a aumentar, se aproximando de 25% da

producdo total de cobre em 2012, conforme mostra a Figura 2.2.
25

SX/EW Cobre (% da producio da mina)

1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Figura 2.2 - Contribuicdo de SX / EW para a producdo de cobre do mundo (adaptado de
ICSG, 2013).



A maioria dos processos comerciais € operada de forma continua, embora
sejam utilizados alguns processos descontinuos, particularmente quando a cinética de uma
reacdo € muito lenta. Circuitos SX sdo normalmente operados em contracorrente, com as
correntes de fluxo aquosas e organicas em direcdes opostas, a fim de maximizar a eficiéncia
da extracdo e re-extracdo (LLOYD, 2004). Um circuito SX generalizado esta ilustrado na

Figura 2.3.

Organico Solugio licor de Licor de Licor de
Lelve Lixiviada Lavagem re- extragio recuperacio
I
v
Extracdo | __ | Lavagem | _ | Re-extracio | _ | Recuperacio
Orgéanico Organico
carregado lavado
A 4
Licor de re-extracio Orgénico
— Aquoso carregado recuperado
====> Orginico

Figura 2.3 — Circuito de extracdo por solvente generalizado (adaptado de SOLE, 2008).

A corrente aquosa que exige a purificacdo ou a concentracdo é a alimentacéo,
ou mais normalmente para aplicacbes metaldrgicas, solucdo de lixiviacdo carregada (PLS). A
alimentacdo é posta em contato com a fase organica descarregada (leve) no circuito de
extracdo, e a espécie extraida é transferida através da interface da fase aquosa para a fase
organica carregada. A corrente aquosa que deixa 0 circuito de extracdo, apds a retirada da
espécie de interesse é denominada, refinado. No circuito de re-extracdo o licor é contatado
com a fase organica carregada e a espécie de interesse € transferida novamente para outra fase
aquosa. A fase organica descarregada é reciclada e retorna para o circuito de extracdo. A fase
aquosa concentrada e purificada que deixa o circuito de SX é chamada, licor de re-extracdo
carregado (LSL) (WALLIS e CHLUMSKY, 1999).

O circuito de lavagem ¢ incluido para minimizar a perda da fase organica por
arrastamento nas fases aquosas ou para minimizar o transporte de contaminantes para 0 LSL
(por exemplo, Mn, Fe, em circuitos de Cu) (HEIN, 2005).

10



Na induastria hidrometalurgia, comumente sdo utilizados para o circuito de
extracdo equipamentos do tipo misturador- separador operando normalmente com as fases de
organico e agquoso em contracorrente. As duas fases sdo misturadas durante um tempo
suficiente, afim de que ocorra uma melhor transferéncia de massa Em seguida, as fases vao
para um compartimento de sedimentacdo, onde se separar por gravidade. A fase orgénica fase
transborda pelo topo, no coletor de orgéanico, enquanto que a fase aquosa é removida através

de uma perna barométrica, conforme mostrado na Figura 2.4.

Coletor da
Coletor da Fase Aquosa
Misturador e e Or/gimca
|
Fase Organica definida
Fase _ | _
Misturada
) TN Aquoso de
Fase Aquosa definida Lavagem
Bomba — -
e L2
Impulsora ‘ =
i Entrada Saida l l Saida
Fase Orgéanica Fase Orgéanica Fase Aquosa
Entrada
Fase AquosaT

Figura 2.4 — Unidade misturador-separador convencional (adaptado de WALLIS e
CHLUMSKY, 1999).

2.3 - EXTRATANTES USADOS NA EXTRACAO-LIQUIDO-LIQUIDO DE METAIS

Metais em solugcbes aquosas na forma de ions hidratados podem ser extraidos
por uma fase organica ndo-polar. As moléculas de dgua devem ser removidas e qualquer carga
ibnica, reduzida ou removida. Isto pode ser conseguido de varias formas, utilizando-se trés
tipos de extratantes: acidos, basicos e de solvatacdo, que extraem o0s metais de acordo com as

seguintes reacoes de equilibrio:
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P . 7+ Ky +
Acido: My +ZHA .y 52 MA o +2H, 2.1)

Bésico: (n-2)R N +MX™ oy e5=2(n-2)R N'MX™

9 (2.2)

SolVatagao:  MX uy +MS g T2 MX, Sy +MH,0

2(aq) m(org) (2.3)

Extratantes acidos incluem reagentes simples, tais como acidos carboxilicos,
acidos organofosforados, assim como acidos quelantes. Estes Gltimos sdo frequentemente
derivados de reagentes analiticos, tais como [-dicetonas, 8-hidroxiquinolina, e hidroxi-
oximinas. A extracdo ocorre por uma alteracdo na acidez da solucéo. A alteracdo do pH de
operacdo pode aumentar ou diminuir a extracdo, dependendo do metal a ser extraido e do
extratante utilizado.

O grau de extracdo depende também da magnitude do complexo-metal-
extratante, da constante de formacéo e da concentracdo do extratante. Estes fatores podem ser
combinados com o coeficiente de particdo ou distribuicdo (D) a partir da Eq. (2.1) e a

aplicacdo da Lei de acdo das massas, da seguinte forma:

z

K _ [MAZ ](0"9) |:H +:|(aq)

M
k2 [HA]forg)[M Z+](aq)

(24.9)
Onde:
_ |:H+:|(aq) . D= [MA, ] i0rg)
[HA](Zorg) [M Z+](aQ) (24b,C)
log D =log K + zlog[HA] + zpH (2.5)
logD =logK + zlog[HA] - zlog[H "] (2.6)

Da Eq.(2.6) permite-se a confirmacdo da estequiometria da Eq.(2.1) através
construcdo de graficos lineares de logD versus pH e logD versus log[HA], onde a inclinagéo
da reta € igual a valéncia do metal, z. Uma vez que a concentracdo do extratante exceda a do
metal em até duas ordens de grandeza, esta condi¢cdo se mantém, pois a inclinacdo da reta

permanece proximo dos valores esperados (SOLE, 1995).
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Quando um cétion metélico se liga a uma substancia que possui dois ou mais
grupos doadores de pares de elétrons (grupamentos contendo pares isolados de elétrons), de
maneira que se forma uma ou mais estruturas em anel, 0 composto resultante é chamado de
“quelato” ou “quelato do metal” e a substancia doadora de elétrons ¢ denominada de “agente
quelante” ou “ligante de quelagdo” (LAVORENTI, 2002). Os extratantes especificos
utilizados na separacdo de cobre de outros metais, a partir de licores sulfatados, sdo
conhecidos como hidroxi-oximinas. As estruturas bésicas dessas oximinas sdo mostradas na

Figura 2.5.

OH NOH

A

A= H para aldoximinas
A = CHj3 para Cetoximinas
R R =CgH g ouCpH,s

Figura 2.5 — Estrutura bésica de uma hidroxi-oximina (SOLE, 2008).

Na quelacdo do cobre, duas moléculas ligantes complexam com cada ion
metalico, liberando dois ions hidrogénios, tornando a solucdo de alimentacdo mais &cida com
0 passar do tempo. Dessa forma, o pH é um pardmetro importante no controle da posi¢édo de
equilibrio desta reacdo. A Figura 2.6 mostra a reacdo de complexa¢do do cobre utilizando um
dos principais extratantes utilizados comercialmente na inddstria, o LIX 841 (2-hidroxi-5-
nonil acetofenona oxima). Uma vez que a reacdo de complexacdo dos ions cobre com as
moléculas de extratantes esteja em equilibrio, o cobre pode ser re-extraido da fase organica e
concentrado em outra fase aquosa, invertendo assim a reacdo, colocando-se a fase organica
carregada em contato com um acido forte. Este comportamento pode ser explicado pelo

Principio de Le-Chatelier.
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Figura 2.6 — Reacdo de complexacdo do cobre utilizando LIX 841 (2-hidroxi-5- nonil

acetofenona oxima) como extratante (SOLE, 2008).

As ligacGes entre os ligantes e o atomo central, nos ions complexos, sdo
predominantemente coordenadas, ao inves de covalentes, uma vez que os cations metalicos ja
sdo deficientes em elétrons, isto &, tém carater eletropositivo. Por esta razdo, a maioria dos
cations metalicos tende a atrair moléculas polares e ions carregados negativamente, que
contenham pares isolados de elétrons. A atracdo é tdo forte que, a ndo ser os cations dos
elementos dos grupos IA e I1A da classificacdo periddica, todos os demais se apresentam em
solucdo, na forma de cations complexos. Isto significa que, em lugar de céations comuns,
aparecem ions complexos formados do céation metalico e de moléculas do solvente
(LAVORENTI, 2002).

Ainda que o numero de agentes complexantes ou quelantes conhecidos seja
muito grande, os &tomos doadores que se combinam com os ions metalicos estdo restritos aos
elementos ndo metalicos (N, O, S etc.), sendo assim, além da utilizacdo das hidrooximinas na
extracdo do cobre, podemos citar a complexacdo por extratante a base de &cidos
organofosforados, como o &cido fosfinico (bis(2,4,4-trimetilpentil)), também comumente
conhecido comercialmente como Cyanex 272, devido sua grande utilizagdo na industria
SWAIN (2007).
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A reacédo de complexacdo pode ser descrita da seguinte forma, de acordo com a
Figura 2.7.

ky
CU™ +2(HL) ) €2(CUL) ) + 2H

/ \/\/\/
SNon /\/\/\

+ 2H*

Cu2+
R/
R:C8H17
Figura 2.7 — Reagdo de complexacdo do cobre utilizando Cyanex 272 como extratante.
Adaptado de SWAIN (2007).

REDDY e PRYA (2005), que analisaram a influéncia de pH e a razdo
volumétrica Aquoso:Organico, (A:0O), na extragdo por solvente de uma mistura contendo
0,0025M de Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll), respectivamente, utilizando LIX 841 (0,005M) como
extratante e querosene como diluente, faixa de pH entre 0,5-9. A Figura 2.8 mostra a
influéncia do pH de equilibrio na fase aquosa ao final da extracdo dos metais. A melhor razéo
A:O na extracdo do Cobre foi de 1:1, alcancado 100% de extracdo em dois estagios, enquanto
que na re-extracdo, A:0=9:3, utilizando H,SO, 2M como solucdo de strip, obtendo-se
eficiéncia de 97,1%.

AGRAWAL et al., (2008) estudaram a extracdo de cobre e niquel utilizando
LIX 84 e Cyanex 272 como extratantes e querosene como solvente, a partir de uma solucéo
contendo 8,4-12,5% de Cu, 13,7-14,38% de Ni e 1-2 ppm de Fe como impureza. A
composicao de 20% LIX 84 em querosene extraiu 99,9% de cobre e 0,059% niquel a pH=2,5,
similarmente a mistura organica extratora contendo 5% de Cyanex 272 em querosene extraiu
98,06% de cobre e 0,51% niquel a pH=4,85. Estes resultados comprovam que para a extracao
de um mesmo metal, a faixa de operacdo muda, de acordo com o tipo de extratante utilizado.
A Figura 2.9 mostra a faixa de pH de extragdo para diversos metais, a partir de solucdes de

sulfato, utilizando Cyanex 272 como extratante.
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Figura 2.8 — Efeito do pH na porcentagem de extracdo de metais, usando Cu(ll), Ni(ll),
Zn(11): 0,0025M, LIX 841: 0,005M (REDDY e PRYA, 2005).
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Figura 2.9 - Extracdo de metais utilizando Cyanex 272 como extratante, de acordo com a
faixa de pH, a partir de solucdes de sulfato (CYTEC, 2008).
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2.4 — PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSMs)

Atualmente, a separacdo por membrana vem sendo uma emergente e
promissora operacdo unitaria em substituicdo aos processos de separacdo convencionais. A
Tabela 2.2 ilustra algumas aplicacbes do processo de extracdo por membrana nas industrias.
No entanto, foi a partir do inicio da década de 1970, em adi¢do aos processos classicos de
separacdo como destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por
solvente, cristalizacdo e outros, que surgiu uma nova classe de processos que utilizam
membranas sintéticas como barreira seletiva (HABERT et al., 2006).

A tecnologia de membrana e atualmente uma area bem estabelecida em varios
processos profissionais industriais. A relevancia da tecnologia de membranas na industria de
alimentos, na manufatura de produtos lacteos como também na indudstria automobilistica para
a recuperacdo de eletro-banhos de pintura é bem conhecida. Através da tecnologia de
membranas é possivel o abastecimento de agua para milhdes de pessoas no mundo e a
manutencdo da sobrevivéncia de um grande nimero de pessoas que sofrem de insuficiéncia
renal. A industria quimica é o campo onde mais cresce a aplicacdo de membranas, onde,
frequentemente se necessita cada vez mais de materiais para membranas com excepcional
estabilidade (NUNES e PEINEMANN, 2006).

Tabela 2.2 - Exemplos de aplicagdo dos processos de separagdo por membranas (HABERT et
al. (2006).

Area Aplicacgdo

Quebra de azeotropo benzeno/hexano
Fracionamento CO,/CH,4

Quimica

Separacao de substancias termolabeis
Desidratacdo de etanol

Purificacdo de enzimas
Fracionamento de proteinas
Esterilizacdo de meios de fermentagéo
Biorreatores a membranas

Biotecnologia e Famacéutica

Concentracéo de leite

Concentracéo de soro de queijo

Concentracéo de suco de frutas

Clarificacdo e desalcolizacéo de vinhos e cervejas

Alimenticia e Bebidas
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Tabela 2.2 - Continuacéo

Dessalinizacdo de aguas

Eliminacdo de tracos organicos

Tratamento de esgotos municipais

Agua ultrapura para industria de eletronicos

Tratamento de aguas

Separacéo agua/oleo

Recuperacéo de indigo e PVA — Industria Téxtil
Recuperacdo de ions metalicos

Recuperacdo de proteinas — Laticinio
Tratamento de dguas — Papel e celulose

Tratamento de efluentes
industriais

Rim artificial - Hemodidlise
Pulmao artificial — Oxigenadores
Medicina Ar enriquecido em oxigénio
Esterilizacdo de solucGes injetaveis

Dosagem controlada de remédios

2.4.1 - Definicao geral do processo de separacao por membrana

SEADER e HENLEY (1998) definiram o processo de separagdo por membrana
como a corrente de alimentagdo, consistindo de uma mistura de dois ou mais componentes,
que ¢ particularmente separada através de uma barreira semipermedvel (membrana), por meio
da qual uma ou mais espécies se movimenta mais velozmente e seletivamente que outras.

A defini¢do de membranas difere da defini¢do de filtros pelo fato que filtragao
¢ a separacao de um solido, de um liquido ou fluido que estd suspenso, pela passagem do
liquido ou fluido através de uma barreira solida capaz de reter as particulas solidas pelo
tamanho dos poros presentes na barreira.

Enquanto, que 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 de forma seletiva outras espécies quimicas,
de acordo com a for¢a motriz do processo. A Figura 2.10 ilustra a separagdo de espécies

distintas através da membrana, partir de um potencial quimico.
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Figura 2.10 - Representacdo esquematica de um processo de separacdo por membrana.
Adaptado de STANOJEVIO et al. (2003).

Os processos comerciais de separacdo com membrana utilizam como forca
motriz o gradiente de potencial quimico e/ou elétrico, sendo o gradiente de potencial quimico
podendo apenas ser expresso em termos de um gradiente de presséo, concentragdo (ou pressao
parcial). Dentre os principais processos que utilizam como forga motriz o gradiente de
pressdo, podemos destacar a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e
Osmose Inversa (Ol). Estes processos utilizam membranas porosas com diametro dos poros
em escala decrescente para cada processo (BAKER, 2004, HABERT et al., 2006).

2.4.2 - Classificacdo das membranas utilizadas em processos de separacao

As membranas que sdo empregadas em processos de separagdo industriais
podem ser naturais ou sintéticas. Conforme a necessidade que se deseja para um determinado
tipo de separacdo, sera necessario um tipo especifico de membrana. A morfologia da
membrana e a natureza do material que a constitui sdo algumas das principais caracteristicas
que sdo importantes para definir o tipo de aplicacdo para determinada membrana e a sua
eficiéncia na separacdo. A Figura 2.11 abaixo resume a classificagdo morfologica bésica de

membranas.
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Figura 2.11 - Classificagdo das membranas quanto a morfologia.

Quanto a morfologia as membranas podem ser confeccionadas como densas e
porosas. As membranas densas sdo aquelas que ndo apresentam poros em quantidades
significativas em sua estrutura e o transporte das espécies de interesse se faz por uma etapa de
dissolu¢do e outra etapa de difusdo simples através da membrana. Por outro lado, membranas
porosas sdo aquelas que apresentam numeros significativos de poros em sua estrutura € o
transporte do permeado através deste tipo de membrana se faz através desses poros. Tanto as
membranas porosas como as membranas densas podem ser classificadas como isotrdpicas ou
anisotropicas. A Figura 2.12.a.b apresenta uma fotomicrografias da morfologia de membranas
do tipo fibra oca, utilizadas em microfiltracdo e a Figura 2.12.c mostra um feixe empacotado

de membranas utilizado em modulos comerciais.

Figura 2.12 — Membranas de microfiltracdo do tipo fibra (a) Fotomicrografias segdo
transversal; (b) Fotomicrografias superficie porosoa; (c) feixe empacotado de membranas
utilizado em modulos comerciais (PAM MEMBRANAS SELETIVAS).
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As membranas anisotropicas, densas ou porosas, sao aquelas em que a variagdo
na densidade média ao longo da secdo transversal da membrana ¢ pequena ou desprezivel em
toda membrana, enquanto membranas densas isotropicas apresentam variacao na densidade
média ao longo do comprimento da membrana. Quando ambas as regides sdo constituidas por
um unico material a membrana ¢ do tipo anisotrdpica integral. Caso materiais diferentes
sejam empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo anisotropica composta.
A Figura 2.13 ilustra as caracteristicas morfologicas mais comuns em membranas. (HABERT

et al., 2006).

Membranas Isotropicas

porosa porosa densa

AL

densa (integral) porosa densa (composta)

Membranas Isotropicas

Figura 2.13 - Esquema da morfologia da segdo transversal de diferentes membranas.

Adaptado de HABERT et al. (2006).

2.4.3 - Membranas em médulos comerciais

O modulo é o elemento basico de um sistema de membrana. E no modulo que
estdo todas as estruturas necessarias para viabilizar a separagdo de um PSM. A exigéncia da
utilizacdo de um modulo é que seja facilmente removido e substituido. A escolha do modulo
se da a partir da geometria da membrana. As membranas podem ser planas ou cilindricas e 0s
modulos podem ser do tipo placa e quadro e espiral, para membranas planas, e do tipo fibra

oca ou tubular, para membranas cilindricas.
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2.4.3.1 — Mddulos do tipo placa e quadro

No caso de placa e quadro, o projeto é similar a configuracdo de filtros
convencionais. As membranas estdo dispostas paralelamente com suportes e espacadores
intermediando. O suporte fornece a resisténcia mecanica & membrana, quando submetida a
diferencas de pressdo elevadas, sendo bastante usados em pervaporacdo. A alimentacdo ocorre
simultaneamente em todas as membranas, e o concentrado é retirado pelo duto central. Se um
modulo apresentar falha, este podera ser facilmente removido. Entretanto, apresentam um alto
custo de investimento. A Figura 2.14 mostra a representacdo esquematica de um modulo do
tipo placa e quadro.

Espacador Pressao do
metalico 3 Tela de arame casco
\ - g
,Papel Coletor do \ e

produto

Membrana
permeavel _»- _
Z \ =
Isolante y \ ?
trmico > W) " saidado =
- _L—" permado =
@ A/ ? - 5

. Gas de alimentacio
passado através do casco

Septos empilhados e espacados
o) por tiras de metal interno

Figura 2.14 - Representacdo esquematica de um modulo placa e quadro usado para separagdo
de hélio de géas natural. Adaptado de BAKER (2004).

2.4.3.2 — Mddulos em envelope espiral

No mddulo em espiral, utiliza-se a membrana entre dois espacadores. Um
desses serve como um canal para recolhimento do permeado, enquanto que 0 outro serve para
0 escoamento da solugcdo de alimentacdo. As membranas e espacadores sdo enrolados em
torno de um duto perfurado, para o qual o permeado escoa. O conjunto é selado externamente
com resina epoxi, conforme ilustrado na Figura 2.15. Os modulos em espiral sdo utilizados,
principalmente, nos processos de Osmose Inversa (Ol), Permeagcédo de Gases (PG) e
Pervaporacdo (PV) (HABERT et al. 2006).
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Figura 2.15 - Representacdo esquematica de um modulo espiral. Adaptado de BAKER
(2004).

2.4.3.3 — Modulos de fibra-oca

O mddulo em fibra-oca é formado por varias membranas (feixe), na forma de
cilindros finos e longos, com didmetros menores de 0,5 mm, presos nas extremidades por
placas, inseridos em um tubo maior. Essa configuracdo é semelhante a um trocador de calor
casco e tubo. A alimentacdo entra no interior do tubo e o permeado é retirado na extremidade
apos percorrer pelo interior das fibras ou vice-versa. As principais vantagens desta
configuragdo sdo a grande superficie de membrana por unidade de volume, a facilidade de
operacdo e manutencdo e o baixo consumo de energia (MULDER, 1996). A Figura 2.16
descreve atraves de uma representacdo esquematica generalizada um modulo de membranas

do tipo fibras-ocas.
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Figura 2.16 - Esquema de um modulo de membrana de fibras-ocas (PAM MEMBRANAS).

2.4.3.4 — Modulo tubular

Os modulos tubulares sd@o geralmente aplicados nas operacfes de UF e MF,
onde ocorre resisténcia a incrustacdes ou fouling pela possibilidade de aplicacdo de altas
velocidades de escoamento. A membrana é suportada interna ou externamente por um tubo
poroso. Esse tubo pode ser polimérico, fibra de vidro, cerdmica, carbono ou ago inoxidavel.
Esses tubos podem variar entre 4 a 18 unidades, colocados em série e ligados um ao outro a
fim de atingir a taxa de recuperacdo desejada. O permeado é removido em cada tubo e
enviado para o coletor, onde pode ser recolhido (MULDER, 1996; BAKER,
2004). A Figura 2.17 apresenta alguns modelos de modulos tubulares utilizados

comercialmente.

Figura 2.17 — M0ddulos de membranas tubulares comerciais (KMS TUBULAR
MEMBRANE).
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A Tabela 2.3 apresenta as principais caracteristicas de projeto de modulos

comerciais de membranas.

Tabela 2.3 - Caracteristicas de projeto de modulos de membranas. Fonte: Adaptado de
CUSSLER (1997).

Caracteristica Fibra-oca Espiral Placa e Quadro
Custo de fabricacédo Moderado Elevado Elevado
Densidade Elevado Moderado Baixo
Resisténcia Ruim Moderado Bom
Operacdo em alta presséo Sim Sim Dificil
Limitacdo para membranas especificas Sim Néo Néo

2.5 - TRANSPORTE ATRAVES DE MEMBRANAS

A seletividade e separacdo em membranas se fazem pelo transporte de matéria
através das membranas. Esse transporte pode ser causado por processo de convec¢do ou
difusdo de moléculas individuais. O processo de conveccao ou difusdo de moléculas através
de membranas é induzido por uma forca motriz (forca que atua sobre determinada espécie)
que induz a transferéncia de matéria. E essa for¢a motriz pode ser das seguintes naturezas:
gradiente de carga elétrica, gradiente de concentracdo, gradiente de pressdo ou gradiente de
temperatura (PORTER, 1990).

A separacdo por membrana é realizada pela diferenga na taxa de transporte de
espécies quimicas através da interface da membrana. A taxa de transporte é determinada pela
forca motriz sobre o componente, ou seja, a separacdo por membrana é devido a diferenca
entre as forgas motrizes através da interface da membrana. Os tipos de transporte de matéria
que promovem a separagdo por membrana sdo: Transporte Passivo, Transporte Facilitado e

Transporte Ativo.

2.5.1 - Transporte Passivo

Durante o transporte passivo em membrana, a membrana atua como uma

barreira fisica, através da qual todos os componentes sdo transportados sob uma forca motriz
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proveniente do gradiente do potencial eletroquimico. O gradiente do potencial eletroquimico
de um componente na interface da membrana pode ser causado por diferencas na pressao
hidrostatica, na concentracdo, na temperatura ou no potencial elétrico nas duas fases
separadas pela membrana. As Figuras 2.18 e 2.19 ilustram exemplos de transporte passivo em
membranas quando um gradiente no potencial eletroquimico é causado por diferenga de

concentracdo e por potencial elétrico, respectivamente.

Membrana semipermeavel

Menor
Concentracéo

Maior
Concentragédo

Figura 2.18 - Esquema de transporte passivo por osmose devido a diferenga de potencial

eletroquimico por concentragdo (CARDOSO, 2010).

DEVANATHAN (2008) vem investigando sobre a utilizacdo de membranas
em células combustiveis, uma aplicacdo direta do transporte passivo devido a diferenca de
potencial eletroquimico por potencial elétrico. A demanda energética global e o impacto
ambiental provocado pelas fontes tradicionais de energia vém ocasionando uma grande
procura por outras fontes alternativas de geracdo de energia. Membranas trocadoras de
prétons de combustivel que sdo dispositivos que convertem energia quimica do combustivel
em energia elétrica de alta eficiéncia, assim a tecnologia de células a combustivel, tem sido
utilizadas para fornecimento de energia para automoveis, motocicletas, veiculos subaquéticos,
computadores, etc. A membrana do dispositivo de célula combustivel € um polimero de
membrana eletrolitica que separa 0s gases reagentes dos condutores, tais como prétons. Como
apresentado na Figura 2.19, o combustivel de hidrogénio (a&nodo) e o oxigénio proveniente do
ar (catodo) fluem separadamente através dos espacos na placa bipolar, fluem por difusdo na
camada gasosa porosa, atravessam um filme catalitico carregado em metais preciosos em
suporte de carbono e, finalmente, atravessam a membrana polimérica eletrolitica. Onde BP,
DG, CC e Mem, representam respectivamente a camada bipolar, difusdo gasosa, camada

catalitica e membrana.
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Figura 2.19 - Esquema do transporte de matéria numa célula combustivel PEM devido a
diferenca de potencial eletroquimico por potencial elétrico. Adaptado de DEVANATHAN
(2008).

2.5.2 - Transporte Ativo

O transporte ativo, também chamado de transporte facilitado, se desenvolve
numa membrana quando os diferentes componentes sdo acoplados a um portador especifico
(carregador) presente na membrana. A Figura 2.20 ilustra um exemplo de transporte facilitado

em membrana onde uma proteina carrega um soluto através de uma membrana celular.

(N e

Figura 2.20 - Exemplo de transporte facilitado em membrana celular (CARDOSO, 2010).

O transporte facilitado ou acoplado em membranas liquidas € um processo de
separagdo promissor. Este processo de separacdo combina a seletividade de processos
convencionais por membrana com o fluxo elevado devido o efeito de facilitagdo. Isto é
conduzido por um portador quimico néo volatil inserido na membrana enquanto acontece o
transporte de permeado (NOBLE, 1983).
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Através do transporte ativo em membranas, varios componentes podem ser
transportados sob o gradiente do potencial eletroquimico. A forca motriz para o transporte
ativo € conduzida por uma reacdo quimica na fase membrana. O transporte ativo estad
acoplado com um portador na interface da membrana e é facilmente encontrado em
membranas de células vivas. A Figura 2.21 abaixo apresenta como exemplo ilustrativo um
mecanismo do transporte ativo em membrana celular viva, a bomba de sodio e potéssio.

A bomba de sodio e potassio é uma enzima que se localiza na membrana
plasmatica de quase todas as células do corpo humano e tem a funcédo de manter o potencial
elétrico da célula (precisa de uma baixa concentracdo de ions de sédio e de uma elevada
concentracdo de ions de potédssio dentro da célula). O transporte é realizado contra 0s
gradientes de concentracdo destes dois ions, 0 que ocorre gracas a energia liberada com a

clivagem de ATP (adenosina trifosfato).

Fluido extracelular >
Na* 2 &l
Na Na* Na*
Na* Sitiosde ligacéo
deK* K+ Na*

Na*

Na*

l

Na* a
K* Na*

Sitiosde ligagao N&" Bomba de

K+ K* deNa* soqlo_e - K+
K* potassio

+ K*

K ) K

K* Citoplasma

K+ Na*

Figura 2.21 - Mecanismo de transporte ativo na bomba de sodio e potassio (CARDOSO,
2010).

Outro exemplo de transporte ativo que vem sendo aplicado na industria ¢ a
separacdo de gases durante a remocdo de CO, de uma mistura de gas natural rico em CH4
utilizando uma membrana polimérica porosa de alta tecnologia. Neste tipo de remog¢ao, os
poros das membranas sdo seletivos ao CO, conforme os tamanhos dos poros, e a superficies
desses poros sdao altamente reativas para promover a liberacdo do CO, na fase de
enriquecimento. O esquema ¢ ilustrado na Figura 2.22 para a remogao de CO;, de uma mistura

CO,/CH4 empregando membrana polimérica porosa com superficie ativa.
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Figura 2.22 - Esquema da remogdo de moléculas de CO, de uma mistura de gas natural rico

N~

em CH, empregando membrana polimérica porosa com superficie reativa (CARDOSO,
2010).

2.6 - CONTACTORES COM MEMBRANAS

O termo “contactor com membrana” ¢ usado para identificar os sistemas de
membranas que sdo empregados para manter duas fases em contato. Ao contrario da ideia
tradicional de membranas como sendo um meio para realizar operacdes de separacdo, gracas a
sua seletividade, contactores com membranas ndo oferecem seletividade para uma
determinada espécie em relagdo a outra, mas simplesmente agem como uma barreira entre as
fases envolvidas, permitindo o seu contato em uma area interfacial correspondente bem
definida. Sendo as duas fases separadas por uma membrana, ndo ha mistura entre elas e o
fendmenos de dispersdo ndo ocorre. As espécies sao transferidas de uma fase para a outra
apenas por difusdo. As membranas sdo geralmente microporosas e simétricas podendo ser
tanto hidrofébicas quanto hidrofilicas. Mesmo ndo havendo participacdo efetiva da membrana
no processo de separacgdo, ao se optar pela morfologia densa é preciso cuidado na sua escolha,
pois € preciso que ocorra a difusdo do componente de interesse pela membrana para que a
extracdo possa ocorrer (REED et al., 1995).

A fim de evitar a mistura das duas fases, & importante controlar
cuidadosamente a pressfes de operacdo. Normalmente, a fase que ndo penetra nos poros deve

ser mantida a presséo superior a outra fase (Figura 2.23) (CRISCUOLL, 2009).
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Fase 1, P1 Fase 1, P1

Fase 2, P2

Fase 2, P2

(a) P2>P; (b) P1>P;
Figura 2.23 - Contato entre a fase 1 e fase 2 através de um contactor com membrana quando
(@) fase 1 molha a membrana; (b) fase 2 molha a membrana. Adaptado de CRISCUOLI
(2009).

Quando a membrana é hidrofébica, a fase polar (normalmente aquosa) nao
penetra os poros da membrana, ao contrario, se a membrana € hidrofilica, a fase apolar
(organica) permanece bloqueada na entrada dos poros (Figura 2.24) (DRIOLI et al., 2005).

Secdo transversal
(membrana hidrofobica) |

Interface
Pl P2
Fase Fase
Apolar : Polar

Figura 2.24 - Interface entre a fase apolar e a fase polar em um contactor com membrana
hidrofébica. Adaptado de DRIOLI et al., (2005).

Desta forma, é possivel definir a area de contato correspondente, como sendo a
“boca” dos poros. No entanto, a hidrofobicidade do material ndo é, de fato, uma garantia para
manter os poros da fase polar aquosa livre. Se um valor critico de pressdo, chamado de
pressdo de ruptura e dado pela equacdo de Laplace, for atingido, ocorre penetracdo da fase

aquosa nos poros da membrana (DRIOLI et al., 2006).
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Dentre as principais vantagens apresentadas pela extragdo em contactores com
membranas frente a processos convencionais destacam-se a elevada area superficial, a ndo
formacdo de emulsdes, area de contato conhecida e constante, facilidade de operacéo,
processo modular e aumento de rendimento. Por utilizar, normalmente, membranas de fibra
oca, a area superficial de contactores (e, portanto, a area de contato entre as fases fluidas) é
elevada, o que garante o tamanho reduzido dos dispositivos. Comparando-se com
equipamentos de contato direto, contactores podem ter areas superficiais por unidade de
volume até cem vezes maiores (MORAES, 2011).

Ao contrario de dispositivos convencionais, na qual a area de contato depende
da vazéo das fases fluidas e, em alguns casos, do tamanho das bolhas ou gotas formadas, este
valor se mantém constante em contactores, e € igual a area superficial da membrana, no caso
de membranas porosas a mesma sera igual a area total livre na superficie da membrana,
ocupada pelos poros. Quando ha contato direto, a dispersdo de uma fase na outra pode levar a
formagdo de emulsdo. Em contactores, como ndo ha dispersdo interfases, também néo ocorre
formacdo de emulsdo, o que permite, muitas vezes, utilizar extratores ndo adequados ao
processo convencional. Além disso, a existéncia da membrana, que impede a dispersdo das
fases, também facilita a operacdo. N&o € necessario diferenca de densidade entre os fluidos e
as vazdes destes podem ser ajustadas de forma independente, sem levar a inundacdo do
equipamento, diferentemente do que ocorreria, por exemplo, com colunas empacotadas
(AMARAL, 2009).

Reacdes limitadas pelo equilibrio termodindmico, ou processos bioldgicos nos
quais a formacdo de produto inibe o crescimento microbiano podem ter seu rendimento
melhorado pela utilizacdo de contactores com membranas. Com a remog¢do continua do
produto, o equilibrio é deslocado, e a conversdo aumenta. Ainda, reagentes ou meios de
cultivo podem ser recirculados, sem prejuizo ao processo devido a contaminagdes (MORAES,
2011).

Dentre os aspectos limitantes pode-se citar a resisténcia a transferéncia de
massa, pois a membrana adiciona mais uma componente ao transporte, além das resisténcias
nas fases fluidas, existentes também nos dispositivos convencionais de extragdo a sujei¢do a
caminhos preferenciais. A membrana deve ser escolhida de modo a minimizar os efeitos desta
resisténcia. Além disso, contactores com membranas de fibra oca estdo sujeitos a formacéo de
caminhos preferenciais para o escoamento do fluido que circula externamente as fibras. Uma
forma de minimizar o efeito se da pela adicdo de defletores. Outro inconveniente seria 0

ataques quimico pelos compostos orgéanicos empregados como extratores, bem como pelas
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solucBes de re-extracdo (strip) aos componentes do mddulo de membranas como, por
exemplo, a resina utilizada como adesivo (adaptado de MORAES, 2011).

A formacdo de incrustacbes em funcdo da presenca de contaminantes na
alimentacdo do modulo de extracdo também € um desafio. Isto é especialmente relevante no
caso de extracdo a partir de solugdes aquosas com uma determinada concentracdo de material
particulado em suspensdo presente na polpa. Para contornar o problema, empregam-se
processos como a microfiltracdo com a finalidade de remover estes contaminantes.

A Tabela 2.4 apresenta um resumo comparativo dos principais aspectos
positivos e limitantes que representam um desafio aos processos de contactores com

membranas.

Tabela 2.4 — Aspectos positivos e limitantes dos contactores com membranas (DRIOLI et al.,
2006).

Aspectos Positivos

Aspectos Limitantes

Area interfacial constante e bem definida

Maior resisténcia oferecida pela membrana

Grande érea superficial em volume

reduzido

Tempo de vida util da membrana limitado

Sistema compacto (tamanho e peso
reduzido)

Inscrustacdo da membrana

Né&o ha dispersdo entre as fases

Necessidade de do

processo

pré-tratamento antes

N&o ha necessidade de separacdo de fases
ao final do processo

Pressfes de operacdo limitadas

Ndo ha necessidade de se trabalhar com
fluidos de diferentes densidades

Canalizacdo e by-pass dos fluidos em relagdo
processo SX por contato direto

N&o ha formacdo de espumas

Estabilidade, tempo de vida e seletividade do
solvente limitada em  processos com
membranas liquidas suportadas

Grande faixa de operacdo dos fluxos; Os
fluxos  podem  variar de forma
independente

Né&o héa coalescéncia

Tamanho de bolhas e emulsdes produzidas
muito pequeno
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Tabela 2.4 — Continuacéo.

Baixa temperatura de operacdo em relacéo
ao processo de destilacédo

Misturas azeotropicas sdo mais faceis de
tratar em relacdo aos  processos
convencionais.

Podem-se realizar as operacOes de reacdo e
separacdo simultaneamente

Sistema flexivel, facil de escalonar,
controlar e automatizar

Sistema modular e sem partes moveis

2.6.1 — Tipos de Contactores

Contactores com membranas podem ser vistos como sistemas alternativos para
a realizacdo de operacdes de gas-liquido (como purificacdo e lavagem) ou extracGes liquido-
liguido. Um processo interessante que pode ser realizado é a destilacdo por membranas. Em
particular, dependendo da maneira como a forca motriz € obtida, pode distinguir entre a
destilacdo com membrana e a destilacdo osmotica. Em destilagdo com membrana por contato
direto (Direct Contact Membrane Distillation - DCMD), configuracdo que tem sido mais
investigada, uma diferenca de temperatura é aplicada entre as duas correntes, enquanto que
em destilacdo osmotica, a forca motriz € conseguida através de uma solucdo hipertnica
(muitas vezes, solucdo de CaCl, altamente concentrada), como sendo a fase de remocéo
(strip) (PABBY, 2013).

Contactores com membrana também podem ser usados para realizar reagdes
cataliticas. Neste caso, a membrana, que pode ser tanto hidrofilicas quanto hidrofébicas, é
cataliticamente ativa (por exemplo, quando ha enzimas imobilizadas em seus microporos).
Quando as duas fases liquidas (aquosa / organica) sdo mantidas em contato, um composto de
uma fase se difunde para o catalisador que reage, e produtos formados podem ser retirados na
outra fase, sem a mistura das duas correntes. Este tipo de sistema é um exemplo do chamado
catélise de transferéncia de fase O processo € regulado por uma diferenga de concentragéo,
para ambos os reagentes e produtos (TAVERNER et al., 1997).

Ainda outra aplicacdo dada a contactores com membranas ocorre na area
médica, principalmente através de hemodialise (rim artificial) e oxigenacdo do sangue

(pulméo artificial). Em termos de &rea total de membrana produzida, as aplicacdes na area
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médica equivalem a todas as outras aplicagdes industriais de membranas combinadas. Na
hemodidlise, o sangue é obtido por um acesso vascular, unindo uma veia e uma artéria
superficial do braco (cateter venoso central ou fistula artério-venosa) e impulsionado por uma
bomba até o filtro de dialise, também conhecido como dialisador. No dialisador, o sangue é
exposto a solucdo de dialise (dialisato) através de uma membrana semipermeével, permitindo
assim, as trocas de substancias entre o sangue e o dialisato. Apos ser retirado do paciente e
filtrado pelo dialisador, o sangue é entdo devolvido ao paciente pelo acesso vascular
(BAKER, 2004).

A transferéncia de massa no processo de hemodialise ocorre principalmente
por difusdo, onde solutos urémicos e potéassio difundem-se do sangue do paciente para a
solucdo de dialise, obedecendo a um gradiente de concentracdo, bem como pela diferenca de
pressdo hidrostatica, onde uma pressdo maior no compartimento do sangue e menor no
compartimento do dialisato favorece a passagem de liquido do sangue para o dialisato,
permitindo a retirada de volume do paciente (KOLFF, 1944).

Existem dois modelos basicos de dialisadores: placas paralelas e capilares de
fibras ocas, e é onde ocorrem as trocas por difusdo e a ultrafiltracdo do plasma sanguineo. O
filtro é constituido por dois compartimentos: um por onde circula o sangue e outro por onde
passa o dialisato. Esses compartimentos sdo separados por uma membrana semipermeavel e o
fluxo de sangue e dialisato sdo contrarios, permitindo maximizar a diferenca de concentracao
dos solutos em toda a extensdao do filtro. As membranas sdo compostas por diferentes
substancias: celulose, celulose modificada (celulose acrescida de acetato) e substancias
sintéticas (polissulfona, etc). Cada paciente é dialisado aproximadamente trés vezes por
semana com um dialisador contendo cerca de 1m? de area de membrana. As producdes em
larga escala permitem que esses dispositivos sejam comercializados por cerca de US$ 15
cada; sendo os mesmos descartados depois de uma ou duas utilizacbes. Como resultado disso,
o mercado de dialisadores sozinho movimenta aproximadamente US$ 1,3 bilhGes de ddlares
(DAUGIRDAS, 2007; BAKER, 2004).

Finalmente, membranas liquidas suportadas (SLMs) representam um tipo
especifico de contactor com membrana, onde, geralmente, uma fase organica preenche os
microporos e o transporte ocorre a partir de uma alimentacdo aquosa até outra solugdo aquosa
de extracdo. A Tabela 2.7 resume alguns dos diferentes tipos de contactores com membranas

descritos acima e suas aplicagdes.
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Tabela 2.5 — Sistemas de contactores com membranas e suas aplicagcbes. Adaptado de
DRIOLI et al. (2005).

Memb. Memb. liauidas Destilacéo Destilacio Catalise de
extratoras/ 19 por ag Transferéncia
Cc suportadas osmotica
purificadoras membrana de fase
Fase 1 Gas/Liquido Gas/Liquido Liquido Liquido Liquido
Fase 2 Liquido Gas/Liquido Liquido Liquido Liquido
Presséo Pressdo x
nﬁg{g& parcial/Grad. parcial/Grad. Presséo parcial Pr;scsiztla coﬁggr?frgeéo
Conc. Conc. P ¢
- Remocéo de
CO. de gas Recuperagdo de | Producdode | Remocio de
Aplica nat_ur_a! ) metais/ 4gua pura / compostos IndUstria de
% os |- Desumld_lflca(;ao Tratamento de concentracdo | Vvolateis (ex. farmacos e
de ar refrigerado efluentes de solugdes alcool da cosméticos
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AMARAL (2009) utilizou contactores com membranas na remogéo de CO; e
H,S de géas natural através confec¢do de membras densas compostas de Polietersulfona (PES)
e Politetrafluoretileno (PES), bem como membranas microporosas de Polipropileno (PP). Os
resultados experimentais utilizando esta técnica indicaram que é possivel remover até 73% de
CO, e 66% de H,S da corrente de alimentacdo, utilizando uma solugédo de hidréxido de sddio
(NaOH) como absorvente a uma concentragéo de 0,08M. Este estudo indicou claramente que
0 uso de contactores com membranas para remo¢do de gases acidos € uma tecnologia
promissora, com melhor eficiéncia para membranas compostas em funcdo da maior area
disponivel para transferéncia de massa, por a mesma nao possuir poros.

KRONEMBERGER (2007) estudou a producdo de ramnolipideos por
pseudomonas aeruginosa PA1 em biorreator com oxigenacao por contactor com membranas,
permitindo a fermentacdo aerodbica, através do controle da concentracdo de oxigénio
dissolvido no meio. Os resultados indicaram a viabilidade deste processo produtivo, sendo
possivel a obtencédo de até 16,9 g/L de ramnolipideos, com produtividade volumétrica de 44,3
mg/L.h e rendimento de substrato em produto de 0,34. O sistema desenvolvido ainda
apresenta a possibilidade de ser utilizado na conducdo de varios processos fermentativos, com

microorganismos diversos.
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MORAES (2011) realizou a extra¢do liquido-liquido de &cido succinico,
composto orgénico utilizado na producdo de polimeros, utilizando contactores com
membranas como alternativa ao método da precipitacdo, atualmente empregado. Foi
investigada a extracdo de &cido succinico por cinco diferentes extratores (1-octanol e a
mistura deste com aminas primérias e terciarias), utilizando um modulo comercial de fibras
ocas como contactor, com membranas densas de diacetato de celulose. Foram obtidas
isotermas de equilibrio liquido-liquido e determinada a eficiéncia da extragdo com membrana,
tendo sido obtido 45% de recuperacdo do &cido ao ser empregada a amina terciaria tris(2-
etilhexil)amina, uma trioctilamina. Segundo o autor, o desempenho alcangcado para 0 mddulo
empregado mostra que 0 processo tem potencial para uma futura aplicacdo em escala

industrial.

2.6.1.1 - Membranas Liquidas Suportadas (Supported Liquid Membranes - SLMs)

Como ja mencionado, em membranas liquidas suportadas os microporos
geralmente sdo preenchidos por uma fase organica e a membrana esta localizada entre duas
fases aquosas. Uma das fases aquosa é a alimentacdo feita pela solucgdo a ser tratada, e a outra
representa a fase de extracdo. A remocdo das espécies da alimentacdo para a fase do
permeado ocorre por difusdo através da fase organica e a forca motriz que define esse
transporte € a diferenca de concentracdo (BOYADZHLEV e LAZAROVA, 1995).

A eficiéncia do processo depende, principalmente, da afinidade entre as
espécies e a fase organica. A fim de aumentar a taxa de transferéncia de massa, transporte
facilitado pode ser conseguido através da introducdo de um transportador na fase orgéanica. O
mecanismo de transporte se da pela complexacdo do transportador e a espécie presente na
alimentacdo, levando-a até a fase de remocdo (strip). Uma vez do lado da remocdo, sendo a
reacdo reversivel, o transportador libera a espécie que a ser removida (Figura 2.25) (DRIOLI,
2005).
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Extracéo Re-extracdo

Figura 2.25 - Transferéncia da espécie i através de um transportador C. Adaptado de DRIOLI
etal., (2005).

O transporte da especie ocorre tanto por simples difusdo através da fase
organica, quanto através do transporte acoplado ao transportador. Como a reacao é seletiva, a
concentracdo desta(s) espécie(s) é aumentada na interface com a alimentacdo, o que aumenta
a forca motriz para seu transporte. Assim, a reacdo de complexacdo gera um mecanismo
adicional de transporte para a espécie de interesse, de forma que elevadas seletividades podem
ser atingidas (DRIOLI, 2005).

Para essa configuracdo, as membranas utilizadas sdo hidrofébicas e as areas
interfaciais ficam estabelecidas na entrada dos poros da membrana (em ambos os lados). A
fim de manter os poros da membrana preenchidos é essencial que a fase organica /
transportador seja imiscivel com a solugcdo aquosa presente nas duas faces da membrana. As
propriedades da solucdo imobilizada (volatilidade, viscosidade, grau de miscibilidade com a
fase de alimentacdo / remocao) e do transportador (estabilidade, seletividade) sdo, de fato, a
base para 0 bom desempenho desses sistemas. Os microporos da membrana também podem
ser preenchidos por uma fase aquosa em que o transportador é dissolvido, neste caso, a
membrana é hidrofilica e separa duas fases organicas imisciveis através de uma solucdo
aquosa (SASTRE E PABBY, 2008).

PARHI e SARANGI (2008) estudaram a extracdo de cobre, através de SLM
utilizando LIX 841 como extratante. Foi verificada a influéncia do pH de extracéo (3,4-4,8) e
da concentracdo de extratante (5-30%(Vv/v)), a partir de uma solugéo sintética contendo 8,97
mols/m® de cobre, 40,83mols/m® de zinco, 27,49 mols/m® de cobalto, 420,51 mols/m® de
niquel e 75,677 mols/m® de sulfato de aménia. Obteve-se o maior fluxo de cobre (2,249x107

mols/m®.s) em pH=4,5. Além disso, foi observado que utilizando a concentracéo de 10% (v/v)
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de LIX 841 em querosene, chegou-se a um fluxo de cobre de aproximadamente 3,45x107
mols/m?.s, a pH constante igual a 4,5.

Embora o processo de contactor com membranas liquidas suportadas ofereca
uma série de vantagens em relacdo aos processos convencionais, um dos principais aspectos
limitantes para esta tecnologia tém sido a estabilidade e tempo de vida util da membrana em
funcéo do tipo de extratante, como mostra a Tabela 2.6. Dessa forma, estudos recentes
abordam novos aspectos em relacéo a configuracéo deste processo, no intuito de minimizar os
problemas citados, enfrentados até entdo. Dentre as solucbes propostas, destacam-se a
utilizacdo de membranas liquidas suportadas em fibras-oca (Holow Fiber Suported Liquid
Membrane — HFSLM).

2.6.1.2 - Membranas liquidas suportadas em fibras-oca (Holow Fiber Suported Liquid
Membrane — HFSLM).

Este procedimento aumenta consideravelmente a area liquida de contato entre
as fases, levando a um aumento do fluxo difusivo da espécie a ser extraida. Além disso, este
processo acarreta em custos operacionais e de instalagdo mais baixos, pois 0 processo de
extracdo e re-extracdo seria realizado em uma Unica etapa, utilizando apenas um maodulo de
membranas, além de se utilizar uma pequena quantidade de extratante nos poros da
membrana.

No entanto, esta configuracdo melhora apenas parcialmente a estabilidade da
membrana, uma vez que a o grau de re-extracdo (GR) ndo tem a mesma proporc¢édo do grau de
extracdo (GE), pois a maioria dos extratantes utilizados formam complexos “metal-extratante”
muito estaveis. Isto por sua vez, aumenta 0 grau de saturacdo da membrana com o tempo,
diminuindo assim a sua estabilidade e consequentemente, sua vida util.

ZHANG et al. (2010) estudaram o transporte de Cobre através de HFSLM a
partir de uma solucdo aquosa de Cu,SO4 com concentracfes iniciais entre 200-800 mg/L de
Cu(ll) e pH incial igual a 4,44, utilizando D2EHPA como transportador, querosene como
solvente com razdo volumétrica transportador-solvente 1:9, HCI 6 mol/L como solucdo de
stripping. Estudaram a influéncia da velocidade no interior das fibras (0,02-0,04 m/s) na fase
aquosa e do escoamento de organico na parte externa (casco) do modulo (0,002-0,007 m/s) no
coeficiente global de transferéncia de massa. Os autores concluiram que a difusdo de Cu(ll)
na camada limite da fase aquosa na alimentagdo é quem controla todo o processo; O

coeficiente de transferéncia de massa aumenta com o aumento do pH, até 4,4, diminuindo em
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seguida, com o aumento do pH; o aumento da concentragdo do transportador aumenta
coeficiente de transferéncia de massa, no entanto, em contrapartida, o aumento da
concentracdo inicial de metal na alimentacdo diminui a taxa de transferéncia de massa.

LOTHONGKUM et al., (2009) estudaram a recuperacdo de niquel a partir de
residuos da industria mineral através de HFSLM utilizando D2EHPA, Cyanex 301, Cyanex
272 e LIX 8601 como extratantes e querosene como solvente, utilizando um aparato
experimental mostrado na Figura 2.26. Foi investigado o efeito do tipo e concentracdo do
extratante, pH da solucdo de alimentacdo, concentracdo da solucdo de strip e razédo
volumeétrica entre os dos fluxos das solugfes. A melhor extragdo (80%) em pH=4, utilizando ,
LIX 8601, com solucdo de strip a 1,5M e razdo de fluxo 1:1, ambas a 100 mL/min.

1-Médulo de contactor
2-Bombas peristalticas
3-Medidor de pressao
4-Medidor de vazio

Tanque de Tanque de
Alimentacio Stripping

Figura 2.26 — Diagrama esquematico de um sistema de membranas liquidas suportadas em
fibra oca em contra-corrente (LOTHONGKUM et al., 2009).

2.6.1.3 - Extragdo por solvente ndo dispersiva através de fibra-oca (Holow Fiber Non-
Dispersive Solvent Extraction - HFNDSX)

No intuito de se aperfeicoar o processo HFSLM, minimizando problema de

estabilidade da membrana, estudos recentes apontam uma nova configuragéo de extragéo por
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solvente ndo dispersiva através de fibra-oca (Holow Fiber Non-Dispersive Solvente
Extraction - HFNDSX) (SIRKAR, 2008). Este processo, ao contrdrio do HFSLM, néo
imobiliza o extratante nos poros da membrana, mas mantém dois fluxos constantes, em contra
corrente com a solucdo aquosa com o metal de interesse e a solucdo organica contendo o
extratante, por dentro e fora da membrana, respectivamente, sem que ocorra a mistura entre as

fases, conforme mostra a Figura 2.27.

Fase Organica
HFNDSX l (lado de fora)

-0

Fase Aquosa

(lado de dentro)
Figura 2.27 — Descricdo de um modulo simples de contactor com membranas do tipo
HFNDSX. Adaptado de VALDES (2009).

Neste caso, sdo utilizadas membranas hidrofdbicas, sendo necessario o controle
das pressdes entre as fases para manté-las separadas, como ja descrito na Figura 2.27. Sendo
assim, os poros das fibras sdo impregnados pela fase organica e a interface aquoso-organico
fica imobilizada no didmetro interno das fibras. Desta maneira, a transferéncia de massa do
metal pode ser descrita basicamente em quatro etapas (Figura 2.28):

1. Transferéncia do metal através da camada limite do meio aquoso dentro da membrana;
2. Reacdo de complexacdo na interface aquoso-organico, de acordo com a reacdo global
descrita na Eq. (2.1);

Mz, +zHA ) &2 MA,, +2H

N
(aq) z(org) (aq)

3. Difuséo do complexo através dos poros da membrana preenchidos com a fase organica;
4. Transferéncia do complexo através da camada limite da fase organica até na parte externa

da membrana.
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Solugdo Aquosa Solucédo Orgénica

(metal) @

(extratante+solvente)

' o @

Interface
(complexagao)

Transferéncia do metal

[M*] [HAI},

b

Figura 2.28 — Transferéncia de massa e perfil de concentracdo do metal (M*"), extratante
(HA) e complexo (MA) nas proximidades da membrana. Os subscritos ‘b’, 'p’ e ‘1’
representam as condicGes de bulk (seio), poro e interface, respectivamente. Adaptado de

VALDES (2009).

KUMAR et al., (2005), realizaram um estudo de extracdo de Prata a partir de
uma solucdo de KAg(CN), através da técnica HFNDSX, utilizando LIX79 com extratante, n-
heptano como solvente e NaOH como solucdo de strip. Variou-se a concentracdo de Ag(l)
entre 0,9x10* e 9,3x10”M, solucdo de NaOH de 0,1-0,4M, pH (9-12), mantendo a
concentracdo inicial da mistura LIX79/n-heptano constante em 18%(v/v). Além disso, testou-
se a influéncia do coeficiente global de transferéncia de massa (K) em funcéo da velocidade
na alimentacdo da fase aquosa (0,92-3,07 cm/s) e da fase organica (0,39 — 1,18 cm/s). A
melhor extracdo (100%) ocorreu quando se utilizou a menor concentracdo de Ag(l) na
alimentacdo (0,9x10*M), além disso, obteve-se 100% de extracdo em pH=10. Em relacio
influéncia da velocidade de escoamento no valor de K, obteve-se um maior valor (0,70x10°®
cm/s) na velocidade de 3,07 cm/s na fase aquosa, enquanto que na fase organica o chegou-se a
K=0,70x10"° cm/s operando na velocidade de 1,18 cm/s, representando, consequentemente, as

condicBes que oferecem menor resisténcia a transferéncia de massa nas respectivas fases.
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LIN, et. al., (2002) estudaram a possibilidade de extragdo Cobre na forma de
ions livres e na forma do quelato EDTA- Cu(ll) em meio aquoso utilizando LI1X64N e Aliquat
336 como extratantes organicos diluidos, ambos em querosene 20%(v/v) e HCI (4mol/dm®).
Foram analisadas diferentes vazdes nas correntes de alimentagdo (1,4-4,3 cm®/s), organico
(1,2-4,1cm®/s) e stripping (1,4-4,3cm®/s) e temperaturas de operacéo (289-318K). Os autores
concluiram que o grau de extracdo aumenta com a diminuicdo da taxa na fase de alimentacéo,
bem como o efeito da variacdo das taxas na fase organica e stripping foram insignificantes
para a transferéncia de massa nas faixas dos parametros estudados; a sucessiva operacdo de
extragdo e re-extragdo conjuntas para um tempo de funcionamento de 260 min. revelou que o
processo proposto parece ser tecnicamente promissor nas condigdes estudadas; a concentragéo
de Cu (1) na fase organica permaneceu razoavelmente baixa, indicando que a interacao de
LIX64N e Aliquat 336 na fase organica ndo era grave.

No entanto, embora a configuracgdo HFNDSX minimize o problema de
estabilidade no poro da membrana, apresenta principalmente dois fatores limitantes: a
necessidade de uma quantidade maior de extratante na operacdo, além de requerer dois

modulos de membranas, um para etapa de extracdo e outro para a re-extracao.

2.6.1.4 — Pseudo-emulsdo e re-extracdo dispersiva através de fibra-oca (Pseudo-Emulsion
based Hollow-Fiber Strip Dispersion - PEHFSD).

Tendo em vista que a configuragio HFNDSX poderia aumentar 0s custos
operacionais em uma possivel aplicacdo industrial para o processo, novos estudos aplicando o
principio de membranas liquidas emulsionantes ou surfactantes, até entdo muito utilizadas na
industria de alimentos, atrelado ao processo de extracdo por contactores vem ganhando
destaque na aplicacdo para recuperacdo de metais na industria mineral, recebendo o nome de
pseudo-emulsdo e re-extracdo dispersiva através de fibra-oca (Pseudo-Emulsion based
Hollow-Fiber Strip Dispersion - PEHFSD) (ZHENG, 2013; SONAWANE, 2010;
ALGUACIL, 2010).

Esta técnica, semelhante a HFNDSX, consiste no transporte em contracorrente
entre duas fases distintas, tendo os poros da membrana hidrofobia como meio contactor.
Normalmente, em processos de recuperacdo de metais, a fase aquosa contendo o metal de
interesse é transportada pela parte interna da membrana, enquanto que a fase extratora passa
pela parte externa da membrana, através do “casco” do modulo. A diferenga desta

configuracdo consiste na composicdo da fase extratora, formada a partir de uma mistura
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contendo o extratante orgénico, solvente e uma solucdo aquosa de re-extracdo (strip),
formando assim uma pseudo-emulsdo contendo goticulas de solucdo de strip em meio
organico (SHIH-YAO, 1998; FOUAD, 2008).

Sendo assim, a etapa de extracdo se da na interface do poro da membrana,
formando o complexo metal-extratante, enquanto que a re-extracdo acontece por difuséo,
através do contato do complexo com a superficie das bolhas de strip da pseudo-emulsdo. A
Figura 2.29 faz uma representacdo esquematica do processo PEHFSD nas proximidades da
parede da membrana (VILT, 2010).

1

n
. solucao de
[ ..‘——— Stripping
Pa . o
Poros de /_' . .

fibra oca
preenchidos ~ |

' com organico . ® . Fase organica

continua
Suporte H. .l .
t e @

Solugio de alimentagio Pa > Po

. “—___ Goticulas de
P

Figura 2.29 - Representacdo esquematica do processo PEHFSD nas proximidades da parede
da membrana. Adaptado de VILT (2010).

Dessa forma, como o processo PEHFSD prevé a extracdo e re-extracdo
componente de interesse em uma Unica etapa, utiliza-se apenas um mddulo de membrana,
tornando assim o processo mais rapido e econémico. No entanto, ao final da recuperagédo
torna-se ainda necessario a desestabilizacdo da pseudo-emulsdo formada, a fim de separar as
fases.

ZHENG et al. (2013) estudou a recuperacao de cobre através pseudo-emulsdo
dispersiva em contactores com membranas utilizando LIX 984N como carreador (10%v/v),
querosene como diluente e H,SO4 como solucdo de stripping presente na fase organica com
concentragdo de ions hidrogénio em 7 mol/L e razdo volumétrica organico-strip igual a 2:1,

partindo de uma concentracdo inicial do metal na fase aquosa de 200 mg/L, reduzindo a
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mesma a 0,1 mg/L apés 100 minutos de operacdo. Os autores concluiram que a alta
concentracdo de carreador na fase orgénica e ions hidrogénio na fase emulsdo controlaram a
reacdo de complexacdo-descomplexacdo e promoveram uma rapida transferéncia de massa.
Além disso, a resisténcia a transferéncia de massa na fase organica pode ser reduzida através
do aumento da proporcao organico-strip na fase emulséo.

SONAWANE et al. (2007) verificou a extragdo de ouro utilizando LIX-79
como extratante, n-heptano como solvente e NaOH como solucdo de strip por meio do
processo PEHFSD. Foi investigado a influéncia do pH e concentracdo de cianeto de ouro na
alimentacdo, concentragdo de NaOH, LIX-79 e n-heptano na pseudo-emulséo e vazdo
volumeétrica da fase aquosa e organica. Obtiveram extragdes de 92% de ouro usando pH=10,5,
concentracdo de NaOH igual a 0,2M, vazdes de 5,56cm®/s e 3,33cm®/s na alimentago e na
solucdo de strip, respectivamente, na presenca da mistura LIX 79/n-heptano a 12% (v/v) a
partir de uma solucéo contendo 5 mg/L de Au.

Estudos dos mecanismos de transferéncia de massa e dos fendmenos
interfaciais que envolvem este processo tem sido alvo de pesquisas, no intuito de se otimizar o
processo mencionado.

GUPTA et al., (2013) realizaram um estudo de otimizagdo dos parametros da
extracdo de mercurio através de PEHFSD. O trabalho focou-se no efeito de outros pardmetros
do processo como, condi¢Bes hidrodindmicas, razdo volumétrica entre a solu¢do aquosa na
alimentacdo e a de strip, além da velocidade de agitacdo no tanque contendo a pseudo-
emulsdo. Um modelo desenvolvido por analise de regressdo mostrou que 98% de extracao de
mercurio pode ser conseguida a partir de solu¢es aquosas em condic¢des 6timas. O modelo de
transferéncia de massa desenvolvido estimou a resisténcia da fase aquosa e membrana,

2,3x10* s.m™ e 3,9x10° s.m™, respectivamente.
2.6.2 — Transferéncia de massa em contactores com membranas

Em contactores de gas-liquido, liquido-liquido ou liquido-gas-liquido, ndo
existe um fluxo convectivo através da membrana. A transferéncia de massa ocorre apenas por
difusdo atraves da fase imobilizada nos poros. O sentido da transferéncia de massa de
qualquer espécie depende da concentracdo, como forca motriz, mantida atraves da membrana
para essa espécie.

A presenca da fase estacionaria nos poros da membrana cria uma resisténcia

extra a transferéncia de massa por difusdo. No entanto, observa-se que na maioria dos casos, a

44



resisténcia da membrana pode ser desprezada, pois a area de transferéncia de massa ativa é
muito alta dentro de um contactor com membrana, compensando qualquer resisténcia a
transferéncia de massa adicional no processo (GUPTA, 2013).

Sabe-se que a resisténcia a transferéncia de massa em um dispositivo de
separagdo de contato continuo é o inverso do coeficiente de transferéncia de massa. Em
contactores com membranas, a resisténcia total pode ser expressa como trés resisténcias em
série (modelo das resisténcias em série), incluindo as resisténcias individuais ao fluxo em
cada fase e a resisténcia da membrana. Sendo assim, para um sistema de contactor com
membranas para extracdo liquido-liquido, a expressdo para o coeficiente de transferéncia de
massa global baseada na concentracdo da fase aquosa, para a fase aquosa fluindo em modulo
contactor do lado de fora da fibra hidrofébica, sem reacdo quimica ou por reacdo quimica
instantanea de interface, pode ser escrita como (YOUNAS, 2011):

1 1 dy d
=—+ -
K, k, Pk,d Pk

aq aq

ext
d_ (2.7)

org
e, na fase aquosa que flui no interior da fibra, da mesma forma, em uma membrana
hidrofobica, com base na concentracdo da fase aquosa, sem reacdo gquimica ou por reacdo

quimica instantanea de interface, pode ser escrita como (YOUNAS, 2011):

1 1 d

+
K k Hk

aq aqg mb

dint
+
Pk_.d

Im org ~ext

int

d

(2.8)

Sendo, din; € dext, 0S didmetros internos e externos da fibra, respectivamente, enquanto que diy,
é o didametro médio logaritmico. H é o coeficiente de particdo ou distribuicdo, definido como
sendo a razdo entre a concentracdo da espécie a ser extraida no meio organico pela
concentracdo da espécie no meio aquoso no equilibrio. Os termos do lado direito das Egs.
(2.7) e (2.8) representam as resisténcias individuais a transferéncia de massa, N0 meio aquoso
(Rag), na membrana (Rmp) € N0 meio organico (Rorg), respectivamente. Km, Kmp € Korg, S80 0S
coeficientes individuais de transferéncia de massa em cada fase, aquosa, membrana e
organica, respectivamente.

A determinacdo dos coeficientes especificos de transferéncia de massa, em

cada uma das fases fluidas, é obtida por meio de correlaces. O escoamento interno as fibras é
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bem compreendido, e h& consenso quanto a correlacdo empregada, apresentada na Eq. (2.9)
(REED et al., 1995),

d2u )’ D
k=162 20| = (2.9)
DL ) d,

Onde L é o comprimento efetivo da membrana e D, a difusividade da espécie i na fase

fluida, do 0 diametro interno da fibra e up a velocidade média do fluido na fase aquosa.

Ja o coeficiente de transferéncia na membrana Kknp € funcdo (1) dos
coeficientes de difuséo da fase que ocupa os poros da membrana e (2) de diversos parametros
geométricos da membrana. Sendo assim, para a fase membrana, assumindo uma difusdo
Fickiana em uma membrana microporosa, simétrica, hidrofilicas ou hidrofébicas, tém-se trés
correlagdes possiveis, de acordo com as Egs. (2.10-2.12) (URTIAGA, 2005; ZHANG, 2010;
REED, 1995):

2D &

km = 2.10
° Tib (dext - dint) ( )
Knp = %(ﬁ] (2.11)
2-mb
Koo = EEEJ (2.12)
L 7,

Sendo D, a difusividade na fase que molha os poros da membrana, ¢, € 7, Sd0 0S

fatores de porosidade e tortuosidade, que sdo funcdes da morfologia da membrana e H o
coeficiente de distribuicdo soluto na membrana.

PRASAD e SIRKAR (1988), a partir de dados experimentais observaram que
para solutos que tem mais afinidade com a fase organica, o coeficiente de transferéncia de
massa € maior quando a membrana é hidrofébica, pois os poros sdo molhados pela fase
organica. Os autores concluem, portanto, que para sistemas em que o0 coeficiente de
distribuicdo € maior que um, a membrana escolhida deve ser hidrofobica; caso contrario, a
utilizacdo de uma membrana hidrofilica resultaria em menores valores para o coeficiente de
transferéncia de massa.

Em caso de membranas com morfologias complexas, tais como assimétricas ou
membranas compostas, a difusdo Fickiana ndo é valida e a determinagdo de knyy Se torna mais

complexa, devendo ser levado em consideracdo, diversos fatores como temperatura, pressao
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fluxo e coeficiente de difusdo, podendo ser estimado a partir de correlagdes empiricas
encontradas na literatura (PABBY, 2013).

O escoamento externo as fibras de contactores ainda ndo € bem entendido,
independentemente do tipo de fluido que (aquoso ou organico) e ndo ha uma correlagdo que
seja aplicavel a uma grande gama de sistemas. Isto se deve as variadas geometrias que
contactores apresentam. Para o fluido escoando externamente as fibras, com fluxo paralelo,
tem-se a correlacdo expressa pela Eq. (2.13) (REED, 1995, apud MORAES, 2011):

2 038 0,33
e =1,3 2| D% (1]
d,\ Lv D

em que D é o coeficiente de difusdo do &cido na fase liquida (aquosa ou organica), L é

(2.13)

o comprimento do médulo, v, a velocidade do fluido e v a viscosidade cinematica. Ja d, € 0
diametro hidraulico do contactor, calculado pela Eq. (2.14) (ABACI, 2008).
d, = % (2.14)

Sendo d é o didametro interno do contactor, de o didmetro externo da fibra oca e N o
namero de fibras contido no moédulo, determinado pela razdo entre a area superficial total das
fibras e a area de uma fibra (CLARK e GAO, 2002).

Para a extracdo liquido-liquido em membranas microporosas, PRASAD e
SIRKAR (1988) apresentam a seguinte correlacdo, que leva em consideracdo as
caracteristicas da membrana (densidade de empacotamento e hidrofilicidade ou
hidrofobicidade), descrita pela Eq. (2.15):

_ D[] div ) (v )"
kext _ﬂd_h{ L j|( Lv ] (Dj (215)

Em que B ¢ uma contante, cujo valor ¢ igual a 5,8 para membrana hidrofobica e 6,1

para membrana hidrofilica e ¢ é a densidade de empacotameto do modulo.
Dessa forma, observa-se que diversos modelos tém sido propostos na literatura,
levando em consideracdo os principais parametros que influenciam a difusdo, de acordo com

a configuragéo de cada processo envolvendo contactores com membranas.
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2.6.1.2 - Coeficiente de particao ou distribuicao

VOGEL (1981) definiu coeficiente de parti¢do ou distribuicdo sendo um soluto
que se distribui em dois solventes imisciveis e ha para cada espécie molecular, a uma dada
temperatura, uma relagdo constante de sua distribuicdo de concentracdo entre os dois
solventes, e esta relacdo de distribuicdo é independente de qualquer outra espécie molecular
que possa estar presente.

DOMIC” (2001) relata que quando a fase aquosa que contém o soluto de
interesse € posta em contato com uma barreira de separagdo, por um tempo suficientemente
prolongado até alcancar o equilibrio, e as duas fases sdo analisadas, a razdo entre a
concentracdo nas duas fases se denomina coeficiente de distribuicdo ou particdo, H, e

corresponde:

H Concentragdo do soluto na membrana
Concentracdo do soluto na fase aquosa

(2.16)

Quanto mais elevado o valor de H, mais eficiente é a transferéncia, pois se tem
que a concentracdo do soluto na membrana é maior que a concentragdo do soluto na fase
aquosa. Portanto, a eficiéncia de extragdo de uma determinada substancia € muitas vezes
medida pelo coeficiente de distribuicdo ou particdo (DOMIC", 2001).

A Eq. (2.16) acima € valida em condicdes de equilibrio, ou seja, em condicdes fixas de
temperatura e pressdo. Portanto, € muito importante o conceito de equilibrio, que ¢é
indispensavel alcancar antes de efetuar as medicBes para realizar comparagdes corretas e
reproduziveis, no entanto, em realizagdes praticas ndo se alcanca as condigdes de equilibrio e
entdo se trabalha em condic¢des de pseudo-equilibrio.

Quando se quer medir a eficiéncia de descarga do soluto apés a etapa de difusdo do

soluto na membrana, ou seja, a operacao inversa, a Eq. (2.16) se inverte, e fica como:

. _ Concentragdo do soluto na fase aquosa

_ a (2.17)
Concentracdo do soluto na membrana
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27 - MODELAGEM E SIMULACAO DE PROCESSOS ENVOLVENDO
TRANSFERENCIA DE MASSA EM MEMBRANAS

Diversos estudos tem sido desenvolvidos nas Gltimas décadas, principalmente
no que se refere a modelagem e simulacdo dos processos de separagdo por membranas, estes
ajudaram na minimizacdo dos problemas operacionais, tendo contribuido para que hoje esta
tecnologia seja muito utilizada (BAKER, 2004).

KIM e STROEVE (1988, 1989a, 1989b, 1990) apresentaram modelos
genéricos para 0 processo de separacdo em membranas liquidas suportadas de geometria
cilindrica e de geometria plana para diferentes taxas de reagdo quimica estabelecidas na
superficie da membrana, através de diferentes mecanismos, co-transporte e contratransporte,
considerando propriedades fisicas constantes. Seus resultados avaliam o comportamento do
perfil de concentracdo sob a influéncia de pardmetros adimensionais como o fator de co-
transporte maximo, fator de contratransporte, o coeficiente de distribuicdo das espécies, 0
Numero de Sherwood das espécies na parede da membrana, as concentracfes na entrada e no
dialisado (ou permeado) das espécies.

URTIAGA et al. (1992), QIN e CABRAL (1998) e NAGY e HADIK (2002)
verificaram que coeficientes de distribuicdo e de difusdo variaveis tem um efeito significativo
sobre a transferéncia de massa em membranas reativas, sendo necessario o emprego de
diferentes modelos para tais coeficientes, afim de se identificar o modelo mais adequado de
acordo com a aplica¢do da membrana.

Alguns trabalhos recentes (MARRIOTT e SORENSEN, 2003; DAMAK et al.,
2004; KESHAVARZ et al., 2008b) abordam a transferéncia de massa em membranas
considerando a transferéncia de quantidade de movimento e de energia, desenvolvendo, dessa
forma, modelos genéricos mais amplos, que se aplicam com maior facilidade aos diversos
processos de separacdo por membrana e que apresentam resultados com excelente precisao,
como os resultados de Marriott que apresentaram erros menores que 6% comparados aos
resultados experimentais. Estes trabalhos e muitos outros ndo citados apresentam modelos
aplicados a separacdo de CO,, Cr(VI), SO, fenol, entre outros.

Os resultados para a maioria dos trabalhos citados foram obtidos a partir de um
modelo considerando-se apenas uma membrana de fibra oca e admitindo-se que o modulo
comercial da mesma apresente comportamento semelhante. No entanto, KESHAVARZK et
al.(2008a) apresentaram um estudo referente ao processo de absorcao de dioxido de carbono e

de enxofre em solucBes aquosas de MEA (metil-etil amina) e DEA (dietilamina) e em agua,
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respectivamente, utilizando contactores com membranas em meio gas-liquido e considerando
um modelo baseado na técnica de distribuicdo aleatéria, onde seus resultados evidenciaram
que para os modulos comerciais é recomendavel que se considere modelos deste tipo

principalmente pela irregularidade no arranjo das fibras.
2.7.1 - A Técnica das Equacdes Integrais Acopladas

E de interesse do engenheiro propor formulag@es simplificadas de sistemas de
equacdes diferenciais parciais através da redugdo do numero de varidveis independentes por
integracdo das equagdes diferenciais parciais de uma ou mais varidveis independentes do
problema original, porém retendo algumas informacdes do problema na direcdo do integrando
(COTTA e MIKHAILOV, 1997).

Neste sentido, a Técnica das Equagdes Integrais Acopladas (CIEA), como
exemplo de uma formulacdo diferencial concentrada melhorada (ILDF), tem sido muito
utilizada em problemas de difusdo e convecc¢do, de uma maneira geral os resultados obtidos
tem sido satisfatorios em problemas que envolvem transferéncia de calor e massa (SILVA,
1998; CORREA e COTTA, 1998).

A CIEA consiste em aplicar a média dos potenciais em uma determinada
direcdo cujos gradientes sdo relativamente pequenos. Posteriormente, as integrais que surgem
sdo tratadas por diferentes formulacGes baseadas nas formulas de Hermite para aproximacao
de integrais (HERMITE, 1878).

Diferentes niveis de aproximacGes podem ser usados, partindo-se da analise
classica até o emprego de formulacdes do tipo de Hermite (MENNIG et al., 1983).

Hermite (HERMITE, 1878) desenvolveu um tipo de aproximacdo integral
baseada em relacdo aos valores do integrando e suas derivadas aos limites de integracdo da
seguinte forma (COTTA e MIKHAILOV, 1997):

X

a B
[y(x)dx=>CyMl+> Dy (2.18.2)
v=0 v=0

X1

onde y(x) e suas derivadas y"'(x) séo definidas em todo x (X, ;,x;). Sendo assumido que

yY(x,)=y") para v=012,...,00 e y"(x;)=y" para v=0,12,....,Bsdo avaliados nos

ponto finais do intervalo.

Assim, a integral de y(x) é expressa como uma combinacdo linear de y(Xi.1),
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y(xi) e suas respectivas derivadas, y""'(x, ,) até a ordem v =0, y"")(x, )até a ordem v = . Tal

procedimento é denominado de aproximagdo H,g. Assim a expressdo resultante para a

aproximacao H,g é dada por:

Xj o B
[ y(x)dx=>"C, (cu.B)h; "y +>"C, (B,a)(~1)" by 'yl + O(hi %) (2.18.b)
Xia v=0 v=0
onde
h, =X, —X, (2.18.c)

(a+1)(a+B+1-v)!
(v+1)(a—v)(a+p+2)

(2.18.d)

CV(OL,B)=

e O(hy****)é a ordem do erro.

Com o objetivo de encontrar solu¢des mais faceis, as integrais de Hermite séo
aproximacdes que permitem obter solucdes em termos de concentracdo de parametros para as
equacOes diferenciais. Para tal finalidade usualmente se considera as seguintes formulas de
Hermite (HERMITE, 1878) para as integrais:

H, =If(x)dx zg[f (0)+F(h)] (2.18.6)
Hovl:if(x)dx ;%[f(0)+2f(h)]—h—;f'(h) (2.18.1)

H,, =

11

f(x)dx ;g[f(0)+f(h)]+g(f'(0)—f'(h)) (2.18.9)

Sy ——

A vantagem desta técnica consiste na eliminacdo de uma das varidveis
independentes, mas ainda retendo algumas informagfes do sistema original, através das
condigdes de contorno (SILVA, 1998).

CARDOSO (2010) realizou-se um estudo de modelagem e simulacdo
computacional da extracdo de ouro em membranas liquidas suportadas de Aliquat 336/PVC,
atraves da Técnica das Integrais Acopladas (CIEA) na solucdo das equacgdes resultantes da
modelagem do problema fisico. O modelo desenvolvido foi validado pela comparacédo com os

51



resultados experimentais de ARGIROPOULOS et al. (1998), bem como com os resultados
obtidos por CARDOSO et al. (2008) para o mesmo problema fisico, dessa vez solucionado
empregando a Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT), conforme descrito na
Figura 2.33.
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Figura 2.30 - Comparagdo dos resultados de extracdo de Au(ll) obtidos através da CIEA
[H11/Hoo] € GITT, para a analise da influéncia da concentracdo de Aliquat 336 na membrana
(CARDOSO, 2010).

Os resultados apresentados mostram uma excelente aproximacdo com dados
encontrados na literatura tanto sobre estudos tedricos quanto experimentais, para 0 mesmo
problema fisico, comprovando a eficiéncia da aplicacdo da CIEA na descricdo do
comportamento de extracao de Au(ll) utilizando membranas liquida suportadas.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a descricdo da area de estudo, dos materiais utilizados
durante o trabalho, bem como a metodologia empregada na realizacdo dos testes de extracgéo,
tanto por contato direto quanto em membrana, além de outros experimentos que
complementam o trabalho. Todos foram executados nas dependéncias dos laboratérios do
Grupo Interdisciplinar de Fendmenos Interfaciais (GRIFIT) e de Processos de Separacao por

Membranas e Polimeros (PAM), ambos pertencentes ao Programa de Engenharia Quimica da
COPPE/UFRJ.

3.1 - AREA DE ESTUDO

A Usina HidrometalUrgica de Carajas (UHC) esta localizada na Mina do

Sossego no municipio de Canad de Carajas, estado do Pard, conforme mostra Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Localizagdo da UHC e Usina do Sossego (OLIVEIRA e LIMA, 2008).
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Esta secdo aborda a descricdo do processo da UHC. A separacdo segue
basicamente o diagrama de blocos simplificado apresentado na Figura 3.2. O fluxograma
geral do processo é apresentado na Figura 3.3, indicando o pond de rejeitos de onde foi

retirada a amostra estudada.
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Figura 3.2 — Diagrama de Blocos Simplificado do processo da UHC.
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Figura 3.3 — Fluxograma geral do processo da UHC (OLIVEIRA e LIMA, 2008).
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3.2 - INSUMOS UTILIZADOS

Para a execucdo dos procedimentos experimentais foram necessarios 0s
seguintes insumos e reagentes: Sulfato de Niquel anidro, 98% de pureza, Sulfato de Cobre
anidro, 97%; Acido Sulfarico P.A., 97%; Acido Cloridrico P.A., 32%; Hidréxido e Amonio
P.A., 32%; Querosene desodorizado grau técnico; 1-Octanol, 99%; Decalina (deca-hidro
naftaleno), 99%, ambos da marca Vetec; agua ultrapura, produzida por equipamento
Millipore, modelo Milli-Q; Exxol D80 (Hidrocarboneto alifatico desaromatizado) 100%,
Exxonmobil Chemical, Cyanex 272 (Acido fosfinico bis (2,4,4 — trimetilpentil)), 85%, Cytec;
Lix-84i (2-hidroxi-5 nonilacetofenona), 98%, Cognis.

Para a realizacdo dos testes no sistema de contactor com membranas foram

®
utilizados moédulos comerciais com membranas microporosas (FiberFlo , Minntech Co.

EUA), conforme mostra a fotografia exposta na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Fotografia do médulo de membranas microporosas.

A parte externa do mddulo é composta de Policarbonato, possuindo para o
limen da membrana e para o casco uma entrada uma saida, de acordo com a Figura 3.4. As
membranas microporosas sdo compostas de Polietersulfona (PES) e diametro médio de poros
de aproximadamente 0,03 um. Entre o limen o casco do médulo existe uma vedacdo a base
de resinas epoxidicas, a fim de ndo haver mistura entre as fases. As especifica¢fes detalhadas

das fibras e do médulo estdo descritas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Especificacdes das fibras e do médulo utilizado na realizacdo dos experimentos.

Especificacoes
Diametro externo 300 pm
Diametro interno 240 pum
: Material Polietersulfona (PES)
Fibras

Tamanho de poros 0,03 um
Porosidade 30%
Tortuosidade 26T
Comprimento (til 10 cm
Numero de fibras =~ 2200

VI Avrea util 0,2 m?
Densidade de empacotamento 7976(m*/m°)
Diametro hidraulico (casco) 1,61 cm
Material Policarbonato

3.3 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE ESTUDADO

O efluente caracterizado foi retirado da etapa de extracdo liquido-liquido por
contato direto de uma planta hidrometaldrgica de cobre conforme mencionado no item 3.1. A
separacdo sélido-liquido da amostra coletada foi realizada por decanta¢do por um periodo de
24 horas, em seguida o sobrenadante foi filtrado a vacuo utilizando kitassato e papel filtro
(e=6um) para a retirada dos particulados em suspenséao, enquanto que a fase solida foi pesada
e em seguida submetida a uma secagem a 130°C.

A andlise da fase liquida do efluente foi realizada no Laboratdrio de Anéalises
Quimicas e Ambientais, Pdlo BioRio, llha do Funddo, RJ, por Espectrometria de Emisséo
Atdmica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AQOS) por aspiracdo direta, marca Perkin
Elmer, modelo Optima 7000 DV utilizando a metodologia Standart Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 21% Edition 2005.

A caracterizacdo fisico-quimica da fase solida foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo- Nucleo de Catélise-NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X, marca Rigaku, modelo, modelo RIX 3100 e um difratbmetro da
marca Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo de CuKa (30kV e 15mA), sendo o intervalo
2°< 20 < 90° com passo de 0,05° e aquisicdo de 2 segundos por passo. Os parametros dos

compostos foram analisados através do software Unitcell.
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3.4 - EXTRAGCAO LIQUIDO-LIQUIDO DE COBRE POR CONTATO DIRETO

Incialmente foram realizados experimentos de extracdo liquido-liquido de
cobre por contato direto em bateladas, a partir de solugdes sintéticas de sulfato de cobre em
meio aquoso, com o objetivo de verificar a influéncia dos parametros relevantes do processo.
Os parametros investigados com suas respectivas faixas de operagédo estdo descritos na Tabela
3.2. A escolha dos parametros, bem como a faixa de operacdo foi realizada a partir dos dados

observados na literatura, como ja mencionado no Capitulo 3.

Tabela 3.2 — Parametros estudados na extragdo e suas variagoes.

Parametro Variacao
Extratante Cyanex 272; LIX 84l
Solvente Octanol; Querosene; Decalina; Exxol D80
pH de extracéo 1,0;2,0;3,0;4,0;6,0
Solucdo de re-extracéo H,SO4; HCI

3.4.1 - Influéncia dos tipos de extratante e solventes na recuperacao do cobre

Para o estudo de recuperacédo do cobre, verificou-se primeiramente a influéncia
do tipo de extratante, solvente, e solucdo de re-extracdo (strip), mantendo-se aos outros
parametros constantes, de acordo com a Tabela 3.3. A determinacdo da concentracdo do metal
foi tomada com base na composicdo do efluente estudado, conforme sera mostrado no

capitulo 4.

Tabela 3.3 — Procedimento experimental adotado para investigar a influéncia dos tipos de

extratante e solventes na recuperacdo do cobre.

IrEnXe%etg Extratante | Solvente Strip Metgkg L) C(()i))(t C.(?\:I;ip pH | T(CO)
01 Cyanex 272 | Octanol H,S0, 1,194 20 2 4 25
02 | Cyanex 272 | Querosene | H,SO, 1,194 20 2 4 25
03 | Cyanex 272 | Decalina | H,SO, 1,194 20 2 4 25
04 | Cyanex 272 | Octanol HCI 1,194 20 2 4 25
05 | Cyanex 272 | Querosene | HCI 1,194 20 2 4 25
06 | Cyanex 272 | Decalina HCI 1,194 20 2 4 25
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Tabela 3.3 - Continuacéo

07 LIX 841 Octanol | H,SO, 1,194 20 2 4 25
08 LIX 841 | Querosene | H,SO, 1,194 20 2 4 25
09 LIX 841 Decalina | H,SO, 1,194 20 2 4 25
10 LIX 84l Octanol HCI 1,194 20 2 4 25
11 LIX 841 | Querosene| HCI 1,194 20 2 4 25
12 LIX 841 Decalina HCI 1,194 20 2 4 25

Para tal, em tubos de polipropileno de 50 mL do tipo Falcon, foram
adicionados 20 mL de solucdo de sulfato de niquel contendo 0,67 g/L do metal, e 20 mL de
solucéo extratante/diluente 20% (v/v). Os mesmos foram levados para agitagdo a 120 rpm em
incubadora, em ambiente a temperatura controlada (25°C) por 60 minutos. O ajuste do pH foi
feito a partir de solucdes de &cido sulfdrico 0,5M e hidroxido de amdnia 20% (v/v).

Depois de completado o periodo de agitacdo, a mistura foi centrifugada
(Eppendorf 5810R) a 2465g por 15min, para a completa separacdo das fases. Foram
recolhidas amostras da fase aquosa, e a concentracdo foi determinada por ICP. A

concentracdo de metal na fase orgénica foi determinada por balanco de massa.

3.4.2 — Influéncia do pH nas etapas de extracao e re-extracao

Na investigacdo da influéncia do pH na recuperacdo de cobre por contato
direto, variou-se também o tipo de extratante, tipo de solvente e solucdo de strip para cada
faixa de pH, de acordo com a Tabela 3.4, a fim de se avaliar a correlagdo entre essas variaveis
e 0 pH no processo de recuperacao do metal.

Tabela 3.4 — Procedimento experimental adotado para investigar a influéncia do pH nas

etapas de extracao e re-extragéo.

E]Xe%ig Extratante | Solvente Strip Met;:lkg ) C('oi))(t C.(?\;glp pH | T(CO)
13 | Cyanex 272 | Octanol | H,SO, 1,194 20 2 2,0 25
14 | Cyanex 272 | Octanol | H,50, 1,194 20 2 4,0 25
15 | Cyanex 272 | Octanol | H,50, 1,194 20 2 6,0 25
16 | Cyanex 272 | Octanol HCI 1,194 20 2 2,0 25
17 | Cyanex 272 | Octanol HCl 1,194 20 2 4,0 25
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Tabela 3.4 - Continuacéo

18 | Cyanex 272 | Octanol HCI 1,194 20 2 6,0 25
19 | Cyanex 272 | Decalina | H,SO, 1,194 20 2 2,0 25
20 | Cyanex 272 | Decalina | H,SO, 1,194 20 2 4,0 25
21 | Cyanex 272 | Decalina | H,SO, 1,194 20 2 6,0 25
22 | Cyanex 272 | Decalina | HCI 1,194 20 2 2,0 25
23 | Cyanex 272 | Decalina | HCI 1,194 20 2 4,0 25
24 | Cyanex 272 | Decalina | HCI 1,194 20 2 6,0 25
25 | Cyanex 272 |Querosene | H,SO, 1,194 20 2 2,0 25
26 | Cyanex 272 |Querosene | H,S0O, 1,194 20 2 4,0 25
27 | Cyanex 272 |Querosene | H,S0O, 1,194 20 2 6,0 25
28 | Cyanex 272 |Querosene |  HC| 1,194 20 2 2,0 25
29 | Cyanex 272 |Querosene |  HC| 1,194 20 2 4,0 25
30 | Cyanex 272 |Querosene | HC| 1,194 20 2 6,0 25
31 | Cyanex 272 |Exxol D80 | H,S0O, 1,194 20 2 2,0 25
32 | Cyanex 272 |Exxol D80 | H,S0, 1,194 20 2 4,0 25
33 | Cyanex 272 |Exxol D80 | H,S0, 1,194 20 2 6,0 25
34 | Cyanex 272 |Exxol D80 | Hcl| 1,194 20 2 2,0 25
35 | Cyanex 272 |Exxol D80 | Hcl| 1,194 20 2 4,0 25
36 | Cyanex 272 |Exxol D80 | Hcl 1,194 20 2 6,0 25
37 LIX 84l Querosene H,SO, 1,194 20 2 2,0 25
38 LIX 84l Querosene H,SO, 1,194 20 2 4,0 25
39 LIX 841 Querosene H,SO, 1,194 20 2 6,0 25
40 LIX 841 Querosene HClI 1,194 20 2 2.0 25
41 LIX 841 Querosene HClI 1,194 20 2 4,0 25
42 LIX 84l Querosene HClI 1,194 20 2 6,0 25

3.4.3 — Influéncia da solucéo de re-extracao na recuperacao do cobre

cobre, utilizou-se como solugdes, Acido Sulfurico e Cloridrico, ambas na concentracdo de
2M. Estas, por sua vez, foram variadas também em funcéo do tipo de extratante, solvente e

faixa de pH, a fim de se determinar uma correlacdo de interdependéncia entre as variaveis. Os

Pata se verificar o efeito do tipo de solucdo de re-extragdo na recuperacéo do

experimentos selecionados para estudar esse efeito & foram incluidos nas Tabelas 3.3 e 3.4.
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35 — SISTEMA DE EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DE METAIS UTILIZANDO
CONTACTORES POR MEMBRANAS

A fim de se comparar o0 processo de extracdo por contato direto com o processo
de contactores com membranas, foi construido um prot6tipo de separa¢do por membranas em
escala de bancada. O projeto foi planejado, dimensionado e executado pelo autor em parceira
com a empresa PAM Membranas Seletivas Ltda., sediada no Parque Tecnoldgico

Universidade Federal do Rio de Janeiro, llha do Fundao, RJ.

3.5.1 — Montagem do sistema de contactor com membranas

O prototipo consiste em um sistema continuo de extracdo e re-extracdo de
metais em meio aquoso utilizando membranas poliméricas do tipo fibra-oca como meio
contactor conforme mostra a representacdo esquematica descrita na Figura 3.5.

A Figura 3.6 apresenta um layout do projeto do sistema de contactores com
membranas e a Tabela 3.5 contém a nomenclatura, bem como as especificacbes dos

componentes utilizados na confec¢do do sistema.
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Tanque de Tanque de
Alimentagéo Orgéanico
Retémetro 01
Bomba 03
Q Bomba 2
Bomba 04
* Maondmetro 01 Maondmetro 02 Rotametro (2
5 8 B
Maondmetro 03 [
Manbmetro s Rotémetro 04
. : l e/
Madulo 01
Fondmetro OF
“ Mondmetro 06
Ha
Rotémetro 03
-
e/ =/
Mondmetro C5 Médulo 02 Manbmetra 08

Figura 3.5 — Representacdo esquematica do sistema de extracdo de metais por contactores

com membranas.

Bessmll 2 Jemj R

Figura 3.6 — sistema de contactor com membranas (a) layout em 3D com as respectivas cotas
em milimetros; (b) Painel de controle do sistema com a descri¢do dos seus componentes.
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Tabela 3.5 — Nomenclatura adotada nas especificagdes dos componentes do sistema de

contactor com membranas.

Cadigo Descrigdo

MD-1 Maodulo de extracéo

MD-2 Modulo de re-extragdo

Q1 Vazao de saida do aquoso no modulo de extracdo

Q2 Vazao de saida do organico no mddulo de extracao

Q3 Vazdo de saida do aquoso no médulo de re-extracao

Q4 Vazao de saida do organico no madulo de re-extracao

P1 Pressdo de entrada do aquoso no modulo de extracdo

P2 Pressao de saida do aquoso no modulo de extracao

P3 Pressdo de entrada do organico no modulo de extracdo

P4 Pressao de saida do organico no médulo de extracdo

P5 Pressao entrada do aquoso no modulo de re-extracéo

P6 Pressdo de saida do aquoso no médulo de re-extracao

P7 Pressao de entrada do organico no modulo de re-extracao

P8 Pressdo de saida do organico no médulo de re-extracao

V1 Vélvula de ajuste de pressdo de linha de aquoso no modulo de extracéo

V2 Valvula de ajuste de pressdo de linha de organico no moédulo de extracdo

V3 Valvula de ajuste de pressdo de linha de aquoso no médulo de re-extracdo

V4 Vélvula de ajuste de pressdo de linha de organico no médulo de re-
extracao

V-M1 | Valvula de selecdo do modo de operacdo, somente extracdo (mddulo 1)

V-M2 | Vélvula de selecdo do modo de operacdo, extracao e re-extracao de forma
continua (modulos 1 e 2)

TQ-1 Tanque armazenamento da alimentacdo (metal)

TQ-2 Tanque armazenamento do extratante organico

TQ-3 Tanque armazenamento da solucdo de stripping

Bl Bomba peristaltica de succdo do tanque de alimentacdo
B2 Bomba peristaltica de succdo do tanque de organico
B3 Bomba peristaltica de succéo do tanque de da solucgéo de stripping

O sistema é composto 04 (quatro) rotametros (Aplittech 1900) na faixa de 3-35
I’/h para a medicdo das vazbes de entrada e saida das fases aquosas e organica, 08 (oito)
mandmetros de 0-0,5bar em inox para controle das pressdes de entrada e saida dos mddulos

de extracdo e re-extracdo, 04 (quatro) valvulas gaveta, em inox, para controle de vazdo e
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ajuste de presséo de diferentes correntes do processo, 03 (trés) bombas peristélticas (Provitec
AWG 5900) com vazao regulavel eletronicamente entre 5 e 25 I/h, além de 03 (trés) barriletes
de 05 litros em PVC para armazenamento das solu¢des de alimentacdo, organico e stripping.

O mesmo foi projetado de tal forma que se possa operar nas trés principais
configuragcBes de contactores com membranas para extracdo liquido-liquido, ou seja,
membranas liquidas suportadas em fibra-oca (HFSLM), extracdo por solvente nao dispersiva
através de fibra-oca (HFNDSX) e pseudo-emulsdo e re-extracdo dispersiva através de fibra-
oca (PEHFSD), conforme ja mencionados na Secdo 2.5. No entanto, este trabalho ira se
concentrar apenas no segundo modo de operagdo, HFNDSX, os demais modos serdo
sugeridos para trabalhos posteriores.

3.5.2 — Testes de extracdo e re-extracdo utilizando o sistema de contactor com

membranas

A determinacdo dos pardmetros e da faixa de operacdo para os testes no
sistema de contactor por membranas foram realizados a partir dos melhores resultados
experimentais obtidos na extracdo liquido-liquido por contato direto. Estes por sua vez serdo
repetidos, a fim de se comparar 0s dois processos e, consequentemente, se determinar a
eficiéncia do processo proposto neste trabalho. A vazdo de operagdo nas linhas de
alimentagéo, organico e strip, serdo mantidas constantes, ambas a 1,94 cm®/s. Para compor o
sistema de agitacdo, foram acoplados aos tanques agitadores mecanicos de hélice (RW20
Digital, IKA), mantidos a agitagdo constante de 320 rpm.

Serdo investigados a concentracdo do extratante, tempo de operacdo, e a
influéncia do pH constante e variavel durante o processo. Além disso, sera determinada a

cinética de extracdo do cobre.
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3.6 —- MODELAGEM MATEMATICA E METODOLOGIA DE SOLUCAO

A modelagem matematica foi realizada na forma de um sistema de equac6es
diferenciais parciais resultantes do balanco de massa no sistema de contactor com membranas
(balango nos tanques de alimentacdo e organico, na fase aquosa que escoa no interior das
fibras e na fase organica que escoa na parte externas as fibras), projetado neste trabalho. A
solucdo do problema fisico, resultante do modelo matematico do processo de separagéo, foi
realizada por meio da Técnica das Integrais Acopladas (CIEA), através das aproximacoes
integrais de Hermite (HERMITE, 1878), e do método das linhas. Comparando a solugédo
encontrada com o0s resultados experimentais de extracdo do metal obtido para o mesmo
problema fisico. Para tal foi feita a implementacdo de um cddigo computacional que sera
importante na simulacdo computacional do fendmeno de separacdo de metais utilizando o
processo de contactores com membranas.

Um processo de separagdo com membranas do tipo fibra-oca para a separagéo
de metais € ilustrado na Figura 3.7, a qual apresenta uma ampliacdo do mecanismo de
transporte num unico modulo cilindrico do conjunto de mddulos que compde o dispositivo de
separagdo massica. O modelo apresentado neste trabalho foi desenvolvido com base nas
seguintes hipoteses (KIM e STROEVE, 1990; MARJANI, 2011; CARDOSO, 2014):

- Membrana do tipo fibra-oca de geometria cilindrica com dimensdes regulares e
simétricas de carater hidrofébico, que apresenta em seus poros o extratante organico
responsavel pela separacdo do metal de interesse;

- Processo em regime transiente sob condicao isotérmica;

- Os fluidos que compdem o sistema possuem propriedades fisicas constantes;

- Corrente de alimentacdo (afluente) é uma solucdo aquosa que contém a espécie de
interesse, inicialmente Cag, que é assumido ser um fluido newtoniano;

- A corrente efluente é uma solugdo organica composta por um extratante que possui
afinidade com o metal de interesse em concentracdo Cg em excesso em relacdo a
estequiometria diluido em solvente, que é assumido ser um fluido newtoniano;

- O escoamento no Afluente e Efluente é considerado empistonado e completamente
desenvolvido no interior das fibras e no casco do médulo, admitindo uma velocidade
média up e un, respectivamente;

- A concentracdo do metal de interesse no poro é baixa, logo o transporte massico ndo afeta

a vazao volumétrica;
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Reacdo de troca idnica e complexacdo ocorrem somente na superficie interna da
membrana (interface) e descrita pela lei de acdo das massas;

A velocidade de extracdo do ion de interesse é influenciada pela cinética de reacéo
quimica que ocorre no poro da superficie interna da membrana, na interface aquoso-

organico;

Equilibrio de reagdo do tipo A+ 2HBkk<—>;AB+2H+

A membrana apresenta espessura igual a 6, onde § = R;—R,;

O transporte de extratante e complexo, na membrana, por difusdo sdo considerados pelos
coeficientes de transporte de massa da membrana para 0 meio organico, kw; e kwy;

As concentracdes do extratante e do complexo na membrana sdo relacionadas com as
concentragOes, de extratante e complexo, no meio organico atraves dos coeficientes de
particéo;

Escoamento em sistema contracorrente entre as correntes de afluente e efluente,

Em z = 0 a concentracdes de entrada da espécie A é igual a concentragdo da mesma no
tanque de alimentagdo, C, =C, , respectivamente;

Em r = 0 foi adotado a primeira derivada da concentracdo igual a zero, devido as
caracteristicas simétricas da geometria do separador;

Em r = Ry, deverd ser considerado um balanco material que represente os fluxos

envolvidos na superficie da membrana;
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Chs, (t12); Cyg, (t1,2)

Cps, (t1,2); Cpgl (L1,2)

Ca,(tr,iz=0)=C,. (1)
C,, (trz=0)=C, (1)

Modulo de Extracéo

k1
A+2HB =2 AB+2H"

Ky

CABM (t,r,ZZO) = CABTO (t)
Cre, (t1270) = Cp (0

FH B

Tanque de
Alimentagéo
(TA)

- CAeTA (t)
A

e (ED)
5 (L)

1
Ol Ol

Cig, (tr,z=L)
CABM (trz=L)

Tanque de
Organico
(TO)

Figura 3.7 - Esquema representativo do modulo de extragdo contendo uma fibra-oca.
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Onde:

C,,, (t) = Concentracao do metal no tanque de alimentagdo, g/L

CH;A (t) = Concentragéo de fons H* no tanque de alimentac&o, g/L

Cys,, (t) = Concentracao do extratante no tanque de organico, g/L

Cas,, (t) = Concentracao do complexo metal-extratante no tanque de organico, g/L

C,, (t,r,z=0)= Concentracdo do metal na entrada do médulo na posicao z=0, g/L

(_ZAM (t,z=L) = Concentra¢do média do metal na saida do modulo na posicao z=L, g/L
CHM (t,z=L) = Concentracdo média dos ions H* na saida do médulo na posicéo z=L, g/L
Cys,, (t,r,z=0) = Concentragdo do extratante na entrada do moédulo na posicéo z=0, g/L
Cys, (t,r,z=L) = Concentracdo do extratante na saida do mddulo na posicao z=L, g/L
Cps,, (t,r,z=0) = Concentragdo do complexo metal-extratante na entrada do modulo na

posicao z=0, g/L

Cps, (tr,z=L) = Concentracdo do complexo metal-extratante na saida do médulo na
posicdo z=L, g/L

C AB:A‘ (t,r,z) = Concentracdo do complexo metal-extratante no poro da membrana, g/L

CHBTA’ (t,r,z) = Concentracdo do extratante no poro da membrana, g/L

Fra=Vazdo volumétrica do meio aquoso na entrada do modulo, L/h
Fro=Vazdo volumétrica do meio organico na entrada do moédulo, L/h
Ro= raio interno da membrana, pm

R1= raio externo da membrana, pum

R,= raio interno do médulo, pm

u, = velocidade média no interior da membrana do mddulo de extra¢éo, m/s
u,., = velocidade média no interior do mddulo de extra¢éo, m/s

L= comprimento do médulo, cm
e= espessura da membrana, pm
A= metal a ser extraido

HB= extratante organico

AB= complexo metal-extratante

H* = ions hidrogénio
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Foram realizados balangos nos tanques contendo a fase aquosa e
orgénica, bem como no mddulo de extragdo, no interior das fibras (aquoso) e no casco
do modulo (orgéanico).

Para a adimensionalizacdo das equagbes provenientes dos balancos nos

tanques e meio aquoso e organico, foram usados 0s seguintes grupos adimensionais:

XA — A - X = Hra : XH — _HBro : e = ABro C X = Ho
TA CAO Hia CAO Bro CHBO Bro CHBO Hg CAO
Y _— CAM . Y — CHIT/I . Y f— CHBM —_— ABM . r f— Z
AM__’ HE ) HBy — ) ABy — y ) 77__1
c, " C, Cha, Cw, R, ' L
Y = CAMm Y = CHm % CHBRA‘ _ ABj . Am _ RirJ R0
Aic,’ "oc,’ miic,., M c., ™ C.D
A Ay HB, HB, Ao An
t Foat, Fol. Ut ut Crig,
T—t v V1A= \T/A » Yo~ \T/O ; = OL S L 6= CHB
¢ ! 2 Ao (3.1.i-XXXV)
5 = Dt 4 DH,GtC ;o R, fAM ;o R, fHM
Ay - 2 ! HI\JFA - 2 ! Ay - ) Hy; - )
R] R: C,D, C,,D,.
- foot ~ foot D Rk, S
HBy, e ' ABy, = ot ; é: 4 ’ BIAM - o % ' = ROW
Cre, Cre, D, D,.
Rk, s Cik
Bi , =—%: g=wht: o=wht; K=—"t-2"
Hiy ’ 1 m, c? 2 m, ¢’ 1
D, D,

A reacdo de complexacéo é dada da seguinte forma:
A+ 2HB—><:11AB+ 2H"

Foi considerado reagdo de superficie elementar de segunda ordem

reversivel com taxa do tipo:

rAmzkl[CAmCZ _lc @ J (3.2.3)

HBY, ABY T (HO)
Keg
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(3.2.b)

K :%:w (3.2.0)

1 [CAQ CZHB,TA }

Onde r, € ataxa de formacao do metal na superficie onde ocorre a reacao, r,;_

do extratante, r,, do complexo formado e r . dos ions hidrogénio, ambas dada em

m

mol.m?.s; Keq € a constante de equilibrio, ki e k.1 sdo as constantes cinéticas de reagao
na ordem direta e inversa, respectivamente, dadas em m’/mol®s
Aplicando os grupos adimensionais na Eq. (3.2.a) a equagdo da taxa de

reacao fica:

Iii';=Kl§{5YAMmY2 L1y YZJ (3.2.d)

HBY ABD ' HIM
Keg

3.6.1 — Balanco no tanque de alimentacgao (TQ-1)

Incialmente foi realizado um balango de massa no tanque de alimentacéo

para os ions da espécie A (metal) e os ions hidrogénio, da seguinte forma:

dg;A =F,,(C, ~Cu,) (3.3.3)
dm _
HY _
=F, (C., ~Cu) (3.3.b)
Sendo:
= % —m,=C, V, (3.4.a)
1
Cup, == M, =C,. (3.4.b)
1
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Substituindo as Egs. (3.4.a,b) nas Eqgs. (3.3.a,b), respectivamente, tem-se:

dC,.. _
Vi— = =Fu (Cay —Ca,,) (3.5.a)
dc
Hia _ C
Vi = Fon (CWM —CH+TA) (3.5.b)

. = t,z=L

i = ) (3.6.a-d)
t=0=C, =C,
Co, =Ci;

Sendo Cao € Cx'o sdo as concentracdes iniciais do metal e fons H* presentes no
meio aquoso.

Adimensionalizando as Egs. (3.5.a-3.6.d) resulta nas Egs. (3.7.a-3.8.d),

na forma:
dX -
- = yea (Ya, =X, ) (3.7.3)
T
dX
Ha o, (v
= (YHKA - xH;A) (3.7.b)
Y, =Y, (z.Rn=1)
YHKA :YHKA (T’ R,7 :l) (3.8.a-d)
7=0=> XArA =1
X =X,
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3.6.2 — Balanco na fase aquosa do modulo de extragéo

A equacao para representar o processo de transferéncia de massa no
contactor com membranas pode ser obtida obedecendo ao seguinte balanco de massa
(BIRD et al., 2002):

Acumulo N Transporte | (Transporte (Taxade (39.2)
Temporal ) | Convectivo ) | Difusivo Reacdo o
%wzvci =DV°C,-R (3.9.b)

Onde C;, D;i e R; representam, respectivamente, a concentracdo, a
difusividade e a taxa de reacdo quimica da espécie i no fluido e u, representa o perfil de
velocidade axial do fluido no interior do mddulo de membranas.

Partindo-se das hipdteses de que o processo de transferéncia de massa
encontra-se em regime transiente e de que a reacao quimica ocorre somente na interface
fluido aquoso - membrana, o termo que representa a taxa de reacdo quimica pode ser

desprezado na Eq.(3.9.b), de modo que o balango de massa é reduzido a Eq.(3.9.c):

%Jruzvci =DV*C, (3.9.0)

Expandindo os termos vetoriais do balango de massa para uma geometria
cilindrica e admitindo as hipdteses relativas a direcdo em que ocorrem a difusdo (radial)
e a conveccao (axial), tem-se:

. o(r¢ / : : ° 2
£+uz = (%+l anraC' =D, li(rac'j L a52'/+852'/ (3.9.d)
ot o r 00

r oz 'ror or +r_2ﬁ/492 7

Portanto, o balangco de massa é simplificado a Eq. (3.9.e):

oc,

o, _D o,
ot ‘oz ror
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Admitindo que no interior das fibras ocorre um escoamento empistonado

e completamente desenvolvido, admitindo uma velocidade média up, tem-se:

(3.10)

Em que Ai=nd’/4 é a érea da secdo transversal no interior das fibras e N o
namero de fibras contidas no maédulo.

Substituindo-se a definicdo de velocidade média expressa na Eq.(3.10) na

Eq.(3.9.e), tem-se a equacdo diferencial de transferéncia de massa para a espécies A e

fons H* no mddulo de extragio:

oC oC D oC
My, —e = n O f Fon, 0<r<R,, z>0 (3.11)
ot oz r or or

acH& aCAM ~ DHKA ﬁ rGCHKA
ot 0z r or or

] 0<r<R,, z>0 (3.12)

Atribuindo a condicéo inicial e as condi¢bes de contorno axial e radial

para ambas as espécies, A e H', respectivamente, temos:

t=0 = C, =C,. =0

z=0 = C, (tz=0)=C, (t)
C. (t,z=0)= C. (t) (3.13.a-d)
0 oC .

r=0 > —-__fu_g
or or

No entanto para atribuirmos as condi¢des de contorno em r=R,, torna-se

necessario um balanco na interface aquoso-membrana, conforme Figura 3.8:
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[ r=0
I
I
o
C_:HM LfH/
4—
CAM

Meio aquoso
(interior da fibra)

fABM
m

Membrana

1
1

C_:ABM 1
—

Meio organico
(casco do modulo)

Figura 3.8 — Representacdo esquematica ampliada do mecanismo de transporte no seio

da solugéo aquosa, organica e na fase membrana.

Logo, fazendo o balango de massa para a espécie A e H" em r=Rg, levando em

consideracdo as contribuicGes difusivas e convectivas temos:

Fluxo de Termo

Saida

Fluxo de
Entrada

s

Reacéo

de

|

(3.14.9)

(3.14.b)

(3.14.c)

Onde ku1 e ku2 representam os coeficientes de transferéncia de massa no meio

aquoso para as espécies A e H*, respectivamente e € é a porosidade da membrana, que

por sua vez delimita a area onde de fato ocorre a reacdo de superficie Os mesmos

podem ser determinados pela equacdo de Levéque (POLING, et. al., 2000):

dou, | D,

13
k, =1,62 =i
' DL ) d,
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Onde L é o comprimento efetivo da membrana e D, a difusividade da espécie i
no meio aquoso, do 0 didmetro interno da fibra e up a velocidade média do fluido na fase
aquosa.

O termo sé denominado fator de forma e estd associado a area de
transferéncia de massa da membrana. E uma relagdo do fluxo de massa através de uma
geometria qualquer pelo fluxo de massa em uma geometria plana em condicbes de

estado estacionario. Algumas relagcdes foram apresentadas por NOBLE (1983):

s=1 Geometria plana (3.16.8)

S= /Ry Geometria cilindrica (3.16.b)
In[1/(1-5/R,)]

s=1-(6/Ry) Geometria esférica (3.16.c)

Onde a espessura & da membrana para geometrias cilindricas e esféricas é

calculada pela diferenca entre os raios externo (R;) e interno (Ro) da membrana.

Fazendo:
fo, =kyS(Cy, ~Cy )+ R, (3.17.9)
fo. =KS(Cpy ~Cug )~ Ros (3.17.b)

Substituindo as Egs. (3.17.a,b) nas Egs. (3.14.b,c), temos, em r=R,, como
condicBes de contorno, as seguintes equacdes de fluxo para ambas as espécies:

D L, i (3.18.a)

_ = do.a

Av or A

[—D o }— f (3.18.h)
Ha o | Hw o

Adimensionalizando as Egs. (3.11) e (3.12), (3.13.a-d), e (3.17.3,b):

- = —
or 208 R

Moy ) Moy Poy 0[O,
7 R R

J 0<R<1 >0 (3.19)
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M | g — = 2 M iLR HKA] 0<R<1 >0 (3.20)

o, X,
R=0 = —M___Tw_g (3.21.a-f)
R @R
N, .
R=1 => ——u_f
R M
My
oR
Onde
fo, =Biy, (Y, Vg )R, (3.22.2)
fr =| Biug (Yo Vo )R | (3.22.b)

3.6.3 — Balanco no tanque de orgéanico (TQ-2)

De forma analoga ao tanque de alimentacdo, a metodologia para o tanque
de organico consiste em um balan¢o de massa para extratante (HB) e o complexo (AB)

formado na interface, da seguinte forma:

dcC _

\Z % =Fyo (CHBM —Cie,, ) (3.23.3)
dc _

V, % =Fro(Chs, ~Cs,, ) (3.23.h)
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Das condigdes de contorno e iniciais, tem-se:

Cue, =Cup, (t.2=L)

Ol

=Cp (t,z=L
rou = Ca ) (3.24.a-d)
=0= CHBTO = CHBO

—+

ABr, — “AB,

Sendo Chao € Cag, as concentragdes iniciais do extratante e complexo (metal-

extratante), respectivamente, presentes no meio organico.

Adimensionalizando as Egs. (3.23.a,b) e (3.24.a-d), fica:

dX

dHBTO =710 (Y~HB,\,| - XH&o ) (3.25.a)
T

dX -

% =710 (YABM = Xy ) (3.25.b)

YHBM :YHBM (7177 = 0)
Vs, =Yas, (7.7=0) (3.26.a-d)
£=0= X5 = X,5 =0

3.6.4 — Balanco na fase organica do médulo de extracdo

Semelhante ao balancgo realizado na fase aquosa tem-se o balanco para as
espéecies presentes no meio organico (r>R;), extratante (HB) e complexo metal-
extratante (AB), levando apenas em consideracdo apenas parcela convectiva ao

transporte de massa, da seguinte forma:

aCHBM aCHBM "

R, =—w[hml (Crg, ~Crg )+ RHBJ F>R, 250 (3.27)
aCABM 8CABM "

U, =w[hm2 (Csg ~Cia, )+ RABMJ r>R, z>0 (3.28)
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CHBM ABy,
z=L = Cy (t,z=L)=Cyg_(1) (3.29.a-c)
Cp, (LZ=L)=Cy (1)

Onde w=2nRe/A_ determina a area especifica de transferéncia de massa na
regido estudada, levando em consideragdo a porosidade e a area livre (AL) na regido
externa as fibras (casco do modulo).

Sendo A =Amod-N.Act; Amoa= l%moald; Aet = mdhi’/4, Amog @ &rea da secéo
transversal do modulo, Ae a area efetiva de uma um capilar de membrana ocupada na
secdo transversal do modulo, dmog 0 didmetro interno do médulo, do e d; 0s didmetros
interno externo das fibras, respectivamente, un, velocidade média no casco do modulo,
admitindo que na regido externas as fibras ocorre um escoamento empistonado e

completamente desenvolvido.

Fazendo:
fy, = W[hml (Cus, ~Crg )+ Rl } (3.30)
o = W[hmz (Cus, —~Crag )+ R, J (3.31)

Substituindo as Egs. (3.30) e (3.31) nas Egs. (3.27) e (3.28), resulta:

8CHB 8CHB
M +u v o= —f r>R, z>0 3.32
P "o HEy, R, (3.32)
aC aC
B pu 2B f r>R, z>0 (3.33)

ot "oz B

R>1 #7>0 (3.34)
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AB g
i+ A =f R>1, >0
o7 m on ABy, n
=0 = he, = Yag, =0

(3.35)

(3.36.a-C)

(3.37.9)

(3.37.h)

Da impossibilidade de se obter informac0es a respeito das concentragdes

das espécies HB e AB na membrana, utilizou-se a definicdo de coeficiente de

distribuicdo, conforme descrito na secdo 2.7.1.2. Nesta andlise o coeficiente de

distribuicdo na interface aquoso-organico, conforme descrito na Figura 3.8, da espécie

HB (Hug) € AB (Hag), sdo definidos como:

H _ CAB,\"A‘ - H _ CHB&
AB — ' HB —

CABM CHBM

Adimensionalizando as Eqgs.(3.38.a,b), temos:

Y Y

HB ABJ;
H = M " = M
HB ' AB
Y, Y

HByy AB,,

Onde Hug<1leHag > 1.

(3.38.a,b)

(3.38.c,d)

Substituindo as Egs. (3.38.c,d) nas Egs. (3.37.a,b), respectivamente, temos:
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3.6.5 — Aplicacédo da CIEA nas EDPs para 0 meio aquoso

Com o objetivo de eliminar a coordenada radial nas EDPs provenientes
dos balancos realizados no meio aquoso, utilizou-se a técnica das Integrais Acopladas
(CIEA) através das aproximacdes de Hermite, conforme mencionado na sec¢do 2.8.1,
integrando as EDPs em R[0,1], da seguinte forma:

. . .
jR{%*‘ﬂo%:ﬁi(R%j}dR %_,_%%zzlglﬁ (3.40.a3,b)
™M "™ T RRU R or on TR

R=1

Aplicando a Eg. (3.40) nas Egs. (3.19) e (3.20) e identificando as
definicdes das Egs. (3.22.a,b) nas equacdes resultantes, fica:

oY, oY

A Av £
TRy R Y 34la
5, T on B, T, (3.41.3)
Ny + Mo 2p. f (3.41b)
ot on Hia ~Hi -

No presente estudo, considera-se a aproximacdo do tipo Hji, a qual
corresponde a regra de integracdo do trapézio corrigida, da seguinte forma:

2

H,, = jf (x) dx ;g[f (0)+1 (h)]+2—2[f' (0)-f (h)] (3.42)

A fim de se determinar a concentracdo na membrana (R=1), das espécies

A e H, ou seja, YA,u =YAM(D e Y, =Y,. partindo-se inicialmente da definicao de

M (1)

potencial médio, tem-se respectivamente:

1

Y., (z.7)=2[RY, (z,7,R)dR (3.43.2)

Y. (n.n)=2[RY,. (z,7,R)dR (3.43.b)
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Aplicando Hj 1 nos potencias médios descritos nas Egs. (3.43.a,b):

% :.:[RYAM dR :%:(RYAM ) +(RY,, )R_J+é{a%(RYAM )R=0 —a%(RYAM )Rj
%YAM =%YAM " +é:[YAM + Rﬁg—gj 3 —(YAM + Ri—g] J
Y, :%YAM " +%YAM o +% o (3.44.2)
Analogamente para a espécie H™:

s =§ - +% O +% £ (3.44.b)

Aplicando H; 1 na derivada dos potenciais, para ambas as espécies:

Loy 1] oY
A o Au
| AR, ) =Y {

A0 T
) 2| R | .
2 2
jaY”& Ry A Ma| 1|0, | o,
) R Hi® O T 2| oR oR 12| oR*| oR’
R=0 R=1 R=0 R=1
1. 1|0%, | azYAM|
YAM ()] _YAM (0) :_E fAM +E! aRZ ‘ aRZ ‘ (3453.)
R=0 R=1
2 2
1 -~ 1|0 YHKA 0 YHKA
R=0 R=1
£, 0,
Aplicando Hy 1 em J'R2 “_i dR, fazendo:
)" R
2 1 L ~
| =R*Y| —2[RY,dR=Y|. Y, (3.46)
0
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Aplicando Hj 1, identificando a definicdo de potencial médio e substituindo a

condicdo de contorno das Egs. (3.22.a,b) na Eq. (3.46), para ambas as espécies, A e H,
respectivamente, temos:

ISV E. IR CRCAC I Y BGH (S RN A/
2| /R R 12| R/ R R~ R
R=0 R=1 R=0 R=1

(3.47.a)

=12(Y,, ¢ Vs, )-4Fs, (3.47.b)

oY oY, oY oY,

=L g M +R?| R DO A AL

2 oR oR 12| aR|/0R aR| oR

R=0 R=1 = R=1
(3.47.0)
%Y. . -
o~ =12(Y,,. Vi, )41, (3.47.d)
R=1

Da EDP em R=1, para ambas as espécies, de acordo com as Egs. (3.19) e (3.20),

temos:
oY oY oY
ATy a_Pa O R v 0<R<1 >0 (3.48)
or on R OR oR
aY + aY + ﬁ + aY -
Hy +ﬂ0 Hw _ ~ Hu i R _—u 0<R<1 >0 (3.49)
or on R ©OR OR

Identificando e substituindo a segunda derivada nas equagdes acima, com as
Egs. (3.44.a,b), temos que em R=1:

oY oY B ~

A N

or Ty P [12(Y,, Y, )57, | (3.50.a)
oY oY

Hw Hy v\ cf

ot o on _’BKA[]'Z(YH&(D YH,CI) 5fH;J (3.50.b)
ou,
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oY oY

=+ af; =Fu0 (4.50.c)
o, oY,

or "o, o (3.50.d)
Sendo:

Favw =Ba, [12(YAM 0~ Va, )_5fAM ] (3.50.e)
FHKA ® ='BH;A |:12(YH(,|(1) _YH,(;l )—SfH& } (3.50.1)
Onde
Y/w(l): Al ; YH,\*A(I)ZYH,[;' (3.50.g,h)
r=0=Y, =Y 1:Y, =Y

. A (3.50.i-k)

UZOZYAM :YAM(l)_XATA y YAM: He

Dessa forma, a partir das Egs. (3.50.e,f) e as condi¢es de contorno e
inicial presentes nas Egs. (3.50.i-k), pode-se determinar as concentracdes das espécies A
e H* na membrana na fase aquosa.

Portanto, foi desenvolvido um coédigo em linguagem de programacéo
FORTRAN 90/95. A rotina DIVPAG da biblioteca do IMSL (1991) foi utilizada para a
solucdo do sistema de equacOes diferenciais ordinarias, resultante da aplicacdo das
aproximacdes de Hermite Hj ; nas equagdes do modelo fisico.

Para a obtencdo dos resultados foi utilizada uma plataforma
computacional Intel (R) Core (TM) i5 - 2.27GHz do Laboratério de Modelagem e
Simulacdo de Processos da FEQ-ITEC/UFPA através de um algoritmo numérico para o
problema de valor inicial, empregando a sub-rotina DIVPAG da biblioteca do IMSL
(1991) com tolerancia de calculo de 1x10°® definida pelo usuério.

Os parametros de entrada necessarios para a alimentacdo do modelo
foram estimados experimentalmente, a partir de correlacbes semi-impiricas ou de
trabalhos publicados retirados da literatura, a Tabela 3.6 descreve o0s parametros

mencionados, bem como suas referéncias.
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Tabela 3.6 — Parametros dimensionais utilizados na modelagem do problema fisico.

Parametro Valor Referéncia
hm, (m/s) 7,43x10° BREEMBROEK et. al. (1998)
hm, (m/s) 4,51 x10°® BREEMBROEK et. al. (1998)
HHB 0,7 Autor
Has 19 Secédo 4.2.4
kws (m/s) 9,73x10°® Eq. (3.15)
kws (m/s) 6,88x10°® Eq. (3.15)
Keq 5,88 URTIAGA et al. (2005)
ki (m’/mol?.s) 1,008 URTIAGA et al. (2005)
k.1 (m’/mol?.s) 1,1714x10" Eq. (2.4.2)
D, (m/s) 3,7x107 LIN et al. (2001)
D, (m/s) 2,2x107 URTIAGA et al. (2005)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo contém os resultados obtidos nos testes experimentais
realizados, comecando pela caracterizacao do efluente real estudado e da morfologia da
membrana utilizada. Em seguida, sdo apresentados e discutidos os resultados dos testes
de extracdo por contato direto. Apds isso foi escolhido um dos extratores para avaliar o
efeito das varidveis operacionais, como concentra¢do do extratante, tempo de operacao
e cinética de extracdo na recuperacdo de cobre, buscando verificar a viabilidade de uma
aplicacdo futura deste processo em substituicdo a extracdo por solventes de contato
direto. Finalizando, s&o apresentados os resultados obtidos a partir da modelagem e

metodologia de solugdo propostas, conforme descrito no Capitulo 3.
4.1 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE ESTUDADO
4.1.1 — Pré-tratamento do rejeito
Conforme foi mencionado no item 3.2, inicialmente foi realizado um pré-
tratamento no rejeito, a fim de se separar as fases e caracteriza-las, bem como se definir

as propriedades fisicas do rejeito bruto. A Figura 4.1 mostra os resultados do pré-

tratamento do rejeito.

(@) (©)

Figura 4.1 - Pré — tratamento do rejeito: (a) Polpa do rejeito bruto; (b) fase aquosa do

rejeito apos filtracdo; (c) fase solida do rejeito apds secagem.
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A Tabela 4.1 apresenta a caracterizagéo realizada no rejeito bruto, a fim
de se determinar algumas de suas propriedades fisicas, como densidade da polpa, fase

solida e liquida, bem como a porcentagens de sélidos presentes na mistura.

Tabela 4.1 - Caracterizagéo do rejeito bruto

Mineralogia Valores
Porcentagem de solidos (%) 50,0
Densidade de polpa (g/cm3) 1,421

Densidade dos sé6lidos (g/cm3) 2,70
Densidade do liquido (g/cm3) 1,0

4.1.2 — Composicdo quimica da fase solida

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da andlise de Fluorescéncia de
Raio — X (FRX) realizada em uma amostra retirada da fase sdlida do rejeito apds
secagem, conforme mostra a Figura 4.1(c). Os resultados mostram que a fase solida e
composta predominantemente de hematita (Fe,Os), 49,67% e SOs, 39,34%, o que

comprova a auséncia de metais de interesse nesta fase.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo da fase sélida

Determinacoes Composicao (%)
CuO 2,34
F6203 49,67
CaO 1,42
SOs 39,34
P,0Os 0,43
SiO, 5,17
MgO 1,35
Na,O 0,28
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4.1.3 - Difratometria de Raios X

No difratograma mostrado na Figura 4.2 observam-se 0S picos
predominantes caracteristicos do mineral Hematita (ICSD # 87-1166) e do composto
Oxido de Enxofre (ICSD # 72-1664), comprovando os resultados obtidos na anélise

pelo método de Fluorescéncia de Raio-X.

2000

1750

1500

1250 =

Intensidade (u.a)
I

1000 -

750

500 = T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 ()

Figura 4.2 — Difratograma da fase sélida do rejeito.

4.1.4 — Composicdo quimica da fase aquosa

A composicdo quimica da fase aquosa, apds centrifugacdo e remocgéao dos
solidos, pode ser vista na Tabela 4.3. Observa-se que o principal elemento presente é o
cobre, seguido calcio, ferro, magnésio, aluminio e niquel. No entanto, a presenca de Ca
e Mg e proveniente das etapas de precipitacdo das impurezas e neutralizagdo do rejeito
antes do seu armazenamento. Sendo assim, observamos que o Cu possui concentragdo

aproximadamente 4 vezes maior que o segundo metal de interesse (Ferro).
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Tabela 4.3 - Caracterizacgdo da fase aquosa.

Elemento |C (mg/L) | Elemento |C (mg/L) |Elemento|C (mg/L) |Elemento| C (mg/L)
Al 159,135 Mn 6,835 Cr 5,33 Mg 204,05
Ba <0,01 Na 1,373 Cu 1.196,08 \Y 0,4148
Be 0,016 Ni 128,61 Sr 2,018 Zn 10,583
Ca 322,195 P <0,07 Ti <0,04
Cd 0,1884 Pb 0,122 Fe 277,65
Co 37,574 Sn 1,802 Li 0,118

4.2 - EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DE COBRE POR CONTATO DIRETO

4.2.1 — Resultados da Influéncia dos tipos de extratante e solventes na recuperacao

do cobre

obteve maior grau de extracdo foi o LIX 84l, aproximadamente 98% usando querosene
como diluente. A eficiéncia de extragcdo com Cyanex 272 foi inferior a 35%,
independente do diluente utilizado. Acredita-se que os baixos resultados sdo em funcao
do pH inicial de operacdo utilizado (pH=4). Esta suposicdo podera ser confirmada nos
resultados dos testes da influéncia do pH na extracdo, conforme ser4 mostrado adiante.

Sendo assim, na Se¢do 4.3, seré realizada uma breve andlise do comportamento do

A partir da Figura 4.3, pode-se observar que, entre os extratantes, o que

solvente em funcéo da variacédo do pH.

88




100 4 A A

—A— Extracéo (LI1X 84l)
—/— Strip (L1X 84l)

—— Extragdo (Cyanex 272)
—(— Strip (Cyanex 272)

80 -

60 -

40 -

Recuperacgéo (%)

20 -

|

3 4

Solvente

Figura 4.3 — Influéncia do tipo de extratante e solvente na recuperacdo de cobre em
batelada utilizando Cyanex 272 e LIX 84l como extratantes e Octanol (1), Querosene
(2) Decalina (3) ¢ Exxol D80 (4) como solventes, pH inicial=4, T=25°C, [Cu]=1,194
o/L, [Extratante]=20%(v/v).

4.2.2 — Resultados da Influéncia do pH nas etapas de extracdo e re-extracao

A partir da Figura 4.4, observa-se que na extragdo de cobre utilizando
Cyanex 272 como extratante, obteve-se melhores resultados de extragdo com pH=6,
chegando a 99,99% na presenca de querosene. Este, por sua vez, mostrou ser o melhor
solvente em diferentes faixas de pH, com pequena vantagem em relacdo ao Octanol; no
entanto, por se tratar de um solvente mais barato e mais acessivel, torna-se a melhor
opcao de uso. Além disso, o querosene também se mostrou um bom diluente para o
extratante L1X 48l.
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10094  —=— Octanol
—@— Querosene
—aA— Decalina
—wv— Exxol D80

80 -

60 -

Extragdo (%0)

40 -

20 L] L] L]

pH

Figura 4.4 - Influéncia do pH em funcéo do solvente na etapa de extragéo de cobre em
batelada utilizando Cyanex 272 como extratante, T=25°C, Cu=1,194 g/L,
Extratante=20%(Vv/v).

Os resultados obtidos utilizando LIX 841 em querosene estdo descritos na
Figura 4.5. Diferente da extragdo de cobre utilizando Cyanex 272, quando se utilizou
LIX 841 como extratante, o pH 6timo de operacdo em relacdo ao desempenho do
extratante mostrou estra na faixa de 4,0, mostrando estar de acordo com a maioria dos

resultados encontrados na literatura, sob as mesmas condic¢des de operagao.
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Figura 4.5 - Influéncia do pH na extragdo por solvente de cobre em batelada utilizando
LIX84l como extratante, Querosene como solvente, T=25°C, Cu=1,194 g/L,
Extratante=20%(Vv/v).

4.2.3 — Resultados da Influéncia da solucéo de strip na recuperacao do cobre

Inicialmente, as solucBes de strip, H,SO4 e HCI, foram testadas para
ambos 0s extratantes e solventes, como mostra a Figura 4.6. Através deste pode-se
observar que o H,SO4 mostrou ser a melhor solugdo de strip para a maioria dos
solventes utilizados, obtendo-se maior eficiéncia (46,75%) quando utilizando LIX 84l
como extratante e querosene como solvente, na faixa de pH adotada.

Posteriormente foi verificada a influéncia da solucdo de strip na re-
extracdo em funcdo do pH de operacdo, somente para o Cyanex 272 como extratante e
querosene como solvente, visando melhorar o desempenho desse sistema. Os resultados
estdo expressos na Figura 4.7. Observa-se que neste caso, a melhor solucgéo de strip foi
o HCI. Além disso, obteve-se uma melhora significativa na eficiéncia no processo,

apresentando um percentual de extragéo de 55,36% em pH=6.
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40 -

30 -

—&— LIX841;HCI
—A— LIX841;H,S0,

—— Cyanex 272;HCI
—w¥— Cyanex 272;HZSO4

10

Solvente

20 4

Re-extracéo (%)

Figura 4.6 - Influéncia da solucdo de strip e do solvente na re-extracdo de cobre em
batelada utilizando Cyanex 272 como extratante, Octanol (1), Querosene (2) e Decalina
(3), Exxol D80 (4) como solventes, pH inicial=4, T=25°C, Cu=1,194 ¢/L,
Extratante=20%(v/v), Strip = 2M.

60

—— HCI
504 —€—H,SO,

40

30 -

20 -

Re-extracédo (%)
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2 3 ) 4'1 ) é ) 6
pH

Figura 4.7 — Influéncia da solucdo de strip em funcdo do pH inicial na re-extracdo
utilizando Cyanex 272 como extratante, Querosene como solvente, T=25°C, Cu=1,194
g/L, Extratante=20%(v/v).
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Conforme pode-se observar através das Figuras 4.6 e 4.7,
independentemente do tipo de extratante, solventes utilizados, faixa de pH operada e
solucdo de strip, todos os resultados de recuperacdo do metal na etapa de re-extracdo
foram inferiores a 60%, sendo assim consideradas baixas. Acredita-se que 0 processo de
extracdo em batelada tenha favorecido a estabilidade termodindmica do complexo
organico-metal formado ap0s a etapa de extracdo, em funcdo da prépria natureza das
ligacbes formadas entre os ligantes e o atomo central, nos ions complexos, sendo
predominantemente coordenadas, conforme descrito no Capitulo 2 deste trabalho.

Esse fator acrescido a disponibilidade de ligantes ndo reagidos presentes
nas vizinhangas dos complexos formados, dificultam as interagOes entre o complexo e
0s ions presentes na solucdo de strip na etapa de re-extracdo, 0 que ndo ocorre em uma
unidade misturador-separador convencional no sistema extracdo por solvente continuo,
dessa forma, levando a baixa recuperacdo do metal nesta etapa. No entanto, estudos
mais aprofundados acerca desse comportamento se tornam necessarios para uma maior

compreensdo dos resultados obtidos.

4.2.4 — Determinacgédo do Coeficiente de Distribuigcio

Conforme ja mencionado no item 2.4, a determinacdo experimental do
coeficiente de distribuicdo ou particdo é de fundamental importancia no equilibrio
quimico em processos de extracdo liquido, consequentemente o controle do pH torna-se
uma ferramenta importante na eficiéncia do processo.

A partir da estequiometria da reacdo de complexacdo descrita na Eq.
(2.1), da Eq.(2.6) e dos resultados experimentais neste estudo, permite-nos a construcao
do gréfico linear de logD versus pH, onde a inclinacdo (slope) da reta é igual ao
coeficiente de distribuicdo e, consequentemente, igual a valéncia do metal, neste caso
igual a 2. Uma vez que a concentracdo do extratante exceda a do metal em até duas
ordens de grandeza, esta condicdo se mantém, pois a inclinacdo da reta permanece
préximo dos valores esperados (SOLE, 1995). Os valores obtidos para D estdo descritos
na Figura 4.8. Os resultados apresentados possuem boa aproximagdo com 0s

encontrados na literatura, mostrando-se assim satisfatorios.
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8 - B LIX384l
A Cyanex 272

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square ~ 0,89007 0,89228

Value  Standard Er
LIX 841 Slope 1,92511 0,38281
Cyanex 272 Slope 2,17214 0,51826

1 2 3 4 5
pH

Figura 4.8 — Determinacdo do coeficiente de distribuicdo através da linearizacdo do

plote de log D versus pH.

Portanto, com base resultados obtidos através do estudo de extracdo por
solvente em batelada por contato direto mostrados até aqui, selecionou-se para
prosseguir a extracdo no sistema de contactor com membranas utilizando LIX 841 como
extratante, querosene como diluente, acido sulfurico como solucéo de strip e pH inicial
igual 4. A partir dessas condi¢bes foi verificado a influéncia da concentragcdo de
extratante (0, 5, 10 e 20%), tempo de operacdo (30, 60 e 80min), processo a pH
constante e variavel, além da investigacdo da cinética de reacdo e, consequentemente, a

determinacédo de parametros como a taxa e constante de reacdo de complexacao.

43 — SISTEMA DE EXTRACAO LIiQUIDO-LIQUIDO DE METAIS POR
CONTACTOR COM MEMBRANAS

4.3.1 — Resultados da montagem do sistema de contactor com membranas

A partir da representagcdo esquematica e do layout expressos nas Figuras

3.5 e 3.6, respectivamente e das especificacOes da Tabela 3.5, foi desenvolvido o
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sistema de extracdo de metais através contactor com membranas. O resultado deste
trabalho esta expresso na Figura 4.9.

HFNSX - HFLSM/PEHFSD

Figura 4.9 — Vista frontal do prot6tipo em escala piloto do sistema de extracdo de

metais por membranas contactores.

Pode-se observar que foi adicionada ao sistema uma valvula de selecéo
para a escolha do modo de operagdo, de acordo com a configuragdo de extracao,
conforme ja mencionado na Se¢do 2.5.1. A Tabela 4.4 contém as especificacbes de

todos os componentes utilizados na montagem do sistema.

4.3.2 — Resultados dos Testes de extracdo e re-extracdo utilizando o sistema de

contactor por membranas
4.3.2.1 — Influéncia da concentracao do LIX 841 na extragdo de cobre

Embora se tenha observado nos testes de extracdo por contato direto que
0 extratante Cyanex 272 obteve um desempenho um pouco superior ao LIX 84l

(extracéo de 99,9% em pH=6 para o Cyanex 272 e extra¢cdo de 98% em pH=4 para LIX
84l), optou-se pela escolha do LIX 841 nos testes com contactor com membranas pois 0
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mesmo é menos sensivel a pequenas alteragdes no pH de extracdo em relacdo ao
Cyanex 272 (Figuras 4.3 e 4.4), além de ser mais amplamente difundido na literatura
para esta aplicacdo. Sendo assim, para se verificar a influéncia da concentracdo de
extratante na extracao de cobre, utilizaram-se as concentracdes de 0, 5, 10 e 20% (Vv/v)
de LIX 841 em querosene. O teste inicial, sem a presencga do extratante, tem o objetivo
de comprovar a real influéncia do mesmo na extracdo de cobre. A Figura 4.10 mostra o0s

resultados obtidos.

100

80 /
) *

60

40 4

Extracao (%)

20

0l— r . r . r . . . .

0 5 10 15 20
Concentragao (% v/v)

Figura 4.10 - Influéncia da concentracdo do extratante LIX 841 na extracdo de cobre
utilizando querosene como solvente, pH inicial=4,0, T=25°C, Cu=1,194 g/L,
Extratante=0, 10 e 20%(v/v), tempo = 30 min.

Pode-se observar que quanto maior a concentracao de extratante, maior a
extracdo de cobre, obtendo-se uma extracdo de 81,27% utilizando-se 20% de LIX84l.
Este comportamento pode ser explicado pelo Principio de Le Chatelier (se¢do 2.4); no
entanto, uma vez em equilibrio, 0 aumento da concentracdo de extratante pode aumentar
as forgas viscosas do sistema, aumentando assim a resisténcia ao transporte difusivo de
massa, consequentemente reduzindo a extracdo do metal.

Ja a transferéncia de massa entre as fases aquosa e organica, ocasionando
na extracdo de 11,65% de cobre mesmo sem a presenca de LIX 841, pode ser explicada
pela difusdo do cobre através do poro da membrana, tendo como forca motriz a

diferenca de concentracédo entre as fases.
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4.3.2.2 — Influéncia do tempo de operagéo na recuperacao de cobre

No estudo da influéncia do tempo de operacdo na recuperacdo do cobre,
realizou-se inicialmente experimentos sem a corre¢cdo de pH. Foram acoplados ao
tanque de alimentacdo um pHmetro e um condutivimetro, a fim de se acompanhar a
variacdo de pH e condutividade elétrica na fase aquosa da extracdo, conforme mostra a
Figura 4.12. Observou-se que, ap6s 60 minutos, ndo se tinha mais uma variacdo dos
parametros citados, encerrando-se assim o0s experimentos. Os resultados da recuperacao

do cobre em fungdo do tempo estdo expressos na Figura 4.11.

100
o0 -
20 F —4
_:I i B —a
60 o
» »

—i— Extracdo (LIX 841 20%:)

e Extragio (LIX 841 10%)

—&—Exfracio (LIX 841 3%

) —— (Stripping) (LIXK 841 20%)

20 4 —o— (Stripping) (LIX 841 10%)
1 —o— (Stripping) (LIX 841 5%)

Recuperaciio (%)

Tempo (min)
Figura 4.11 - Influéncia do tempo de operacgdo na recuperagédo do cobre utilizando LIX

841 como extratante e Querosene como solvente, pH inicial=4, T=25°C, Cu=1,194 g/L,
Extratante=5, 10 e 20%(v/v), tempo = 30 e 60 min.

A partir da Figura 4.11, pode-se verificar também que ndo ocorre
variacdo significativa tanto na extracdo, quanto na re-extracdo nas diversas
concentragOes de extratantes, chegando a uma eficiéncia de 83,32% na extracdo apos 60
minutos de operacdo utilizando LIX 841 20% (v/v). J& na etapa de re-extracéo, obteve-
se eficiéncias muito pequenas, todas abaixo de 10% (v/v). A discussdo sobre este fato

sera realizada mais adiante.
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Figura 4.12 - Variacdo do pH e da condutividade elétrica ao longo do tempo na
extracdo de cobre por membranas contactores utilizando LIX841 como extratante,
Querosene como solvente, pH inicial=4, T=25°C, Cu=1,194 g/L, Extratante=20%(v/v).

Em seguida, foi verificado a influéncia do tempo sendo feita a corregéo
de pH, afim de manté-lo constante ao inicial igual a 4, utilizando as melhores condigdes
dos experimentos realizados anteriormente. Novamente foram colocados um pHmetro e
um condutivimetro apara acompanhar o processo. Observou-se que a medida que as
correcdes de pH eram feitas, 0 mesmo continua a decair enquanto que a condutividade
elétrica aumentava, até que ap6s 80 minutos ndo se observou mais uma variagao
significativa, encerrando-se o experimento. Os resultados deste estdo expressos nas
Figuras 4.13 e 4.14.
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Figura 4.13 - Influéncia do tempo de operacgdo na recuperagédo do cobre utilizando LIX
841 como extratante e Querosene como solvente e pH (constante)=4, T=25°C, Cu=1,194
g/L, Extratante=20%(v/v), tempo = 30, 60 e 80min.

A Figura 4.12 mostra que, mantendo-se o pH de operacdo constante com
o0 tempo, desloca-se o equilibrio que, incialmente, ocorria em 60 minutos (Figura 4.10),
aumentando assim a eficiéncia da extracdo em até aproximadamente 100%. A Figura
4.14 mostra o perfil da condutividade elétrica e do pH, bem como suas corre¢bes ao

longo do tempo.
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Figura 4.14 - Variacdo e corre¢es do pH e da condutividade elétrica ao longo do
tempo na extracdo de cobre por membranas contactores utilizando LIX841 como
extratante, Querosene como solvente, pH inicial=4, T=25°C, Cu=1,194 g/L,
Extratante=20%(Vv/v).

4.3.3 — Resultados da Cinética de extracdo e re-extracdo do cobre utilizando o

sistema de contactor por membranas

Para determinacdo da constante cinética da reacdo de complexacdo foi
testado o modelo desenvolvido por SILVEIRA (1996). Neste modelo considera-se a

uma reacao reversivel de 2° ordem do tipo:
k

A+ZBk(ﬁC+D (4.1)
2

onde A, B, C e D neste caso correspondem ao fon cobre (Cu?*), extratante, complexo
metal-extratante e jons H*, respectivamente.

Mediante simplificagdes, considerando que ndo existam produtos no
inicio da reacdo (Cc=Cp=0) e que a concentragdo inicial de B é muito maior que A,
Cgo>>Cao, considerando entdo Cg constante, recaindo em uma reacdo irreversivel de

pseudo-primeira ordem, obteve-se entdo a equacdo da taxa de reacdo em funcdo da
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converséo, conforme mostra a equagao 4.1.

(-1,) =kC,Cy =kCpy(1- X, )(M —X,)) (4.2)

Onde M=Cgo/Cag. Sabendo que:

(-r,) = Cala) (43

Igualando-se as Eqgs. (4.2) e (4.3), rearranjando e aplicando o método das derivadas
parciais, encontrou a equacao 4.4 para determinacdo da constante cinética de consumo
de A.

tzln{M_ZXA} L (4.4)
M(L-X, [Ch(M —2)k

A partir dos resultados cinéticos obtidos e descritos na Figura 4.15,
montou-se a Tabela 4.4 que mostra o grau de extracdo do componente A, dado pela sua

fracdo massica em funcgdo do tempo de reacao.

Tabela 4.4 — Fracdo massica de Cu(ll) na alimentac¢do em funcao do tempo e reacéo.

t(min) | 0 1 2 3 4 5 7 9 | 11 | 18 | 21

Xa 0 0,39 | 0,40 | 0,50 | 0,52 | 0,59 | 0,73 | 0,74 | 0,78 | 0,81 | 0,83

tmin) | 24 | 27 | 30 | 33 | 36 | 39 | 42 | 45 | 48 | 51 | 54

Ka 0,84 087 |08 | 089|091 093|093 |09 | 095 | 09 | 0,95

t(min) | 57 60 63 66 69 72 75 78 80

Xa 0,9 | 097 | 098 | 099 |099 099 099 |0,99 |0,99

De posse dos dados da Tabela 4.4 e da Eq. (4.4), utilizou- se o software
Statistica v.7.0, a partir os algoritmos de regressao linear disponiveis, a fim de se obter o

coeficiente cinético k;. Dessa forma, pode-se estruturar a Tabela 4.5, da seguinte forma:
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Tabela 4.5 — Parametros estimados utilizando a regressdo ndo-linear no software

Statistica.
Método R’ Variancia k (L/mol.s) ra(mol/L.s)
Quasi-Newton 0,982527 0,96536 2,011309 1,955x10%
A Figura 4.15 mostra os ajustes satisfatorios para o modelo de regressao
utilizado.
Observed versus Predicted Values
Y =-0,9059+1,0168*x
90
80
70
60
é 50
S
g 40
=
2 30
(@]
20
10
0
-10
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Predicted Values

Figura 4.15 - Comparacdo entre os valores preditos e 0s observados para a extragéo de

cobre utilizando o sistema de contactor com membranas.

As curvas experimentais da cinética de extracdo e re-extracdo do cobre
exibidas na Figura 4.16 evidenciam que a maior parte da extragcdo ocorre nos cinco
primeiros minutos e, praticamente se estabiliza ap6s 30 minutos até o completo
equilibrio do sistema em 60 minutos de operacdo, alcangando uma eficiéncia de 96%,
sendo superior aos valores encontrados incialmente (Figura 4.10), enquanto que a re-
extracdo ocorre de uma forma mais lenta, no entanto, ao final do processo se obteve um

rendimento de 93,65%, muito superior aos valores anteriores.
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Figura 4.16 - Cinética de extracdo e re-extracdo do cobre através do sistema de
contactor com membranas utilizando LIX84l como extratante, Querosene como
solvente, pH inicial=4, T=25°C, Cu=1,194 ¢/L, Extratante=20%(v/v), Strip
(H2SO4)=2M.

Ao contrario dos testes para verificacdo da influéncia do tempo na
recuperacdo de cobre, que foram conduzidos em batelada (ou seja, primeiro se realizou
a extracdo por meio do fluxo em contra-corrente das fases aquosa e organica e,
posteriormente a re-extracdo, colocando em contato no outro moédulo de contactor a fase
organica carregada com a solucdo de strip pelo mesmo periodo de tempo), para
realizacdo da andlise da cinética de extracdo e re-extracdo da recuperacdo do cobre, o
processo foi feito de forma continua, utilizando-se os dois médulos de extracéo e re-
extracdo ao mesmo tempo.

Este procedimento pode explicar o aumento da eficiéncia na etapa de
extracdo, sobretudo na re-extragdo, uma vez que o equilibrio dindmico entre ions cobre
com as moléculas de extratantes, mantendo a fase orgénica sempre carregada, favorece
a re-extracdo, até a completa exaustdo do metal na alimentacdo juntamente com sua

descomplexacdo através da solucdo de strip contendo o acido forte.
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4.4 — RESULTADOS DA MODELAGEM MATEMATICA E METODOLOGIA DE
SOLUCAO DO PROBLEMA FISICO

4.4.1 — Comparacao entre resultados experimentais e simulados através do modelo
proposto

Na presente analise 0 modelo matematico desenvolvido para descrever o
problema fisico, conforme descrito no item 3.6, teve como objetivo principal a
comparacdo dos resultados obtidos experimentais e simulados, através da curva da
cinética de extracdo, como apresentado na Figura 4.16, a fim de validar o modelo
proposto No entanto, como o0 modelo comtempla somente 0 processo de extracdo até a
formacdo do complexo metal-extratante, a curva de re-extracdo ndo pode ser analisada.
O comportamento da curva experimental da concentragdo do complexo formado em
relagdo ao tempo apresentado a seguir (Figura 4.17) foi obtido pela diferenca de

concentracdo em relacdo a do metal no mesmo instante de tempo.

0,02 —
N A
— yay rAY FAY
~ A
= 0,015 —
e A
é _ (O Metal (Experimental)
8= © A Complexo (Experimental)
3%
£ 001 — —— Metal (Modelo - NT=1400)
- ’ g
= Complexo (Modelo - NT=1400)
A
@
0,005 — o)
Qo o
7 °oo 4
O 9 o o o o g
0 T | T | T |
0 20 40 60
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Figura 4.17 — Comparagdo dos resultados experimentais com o modelo proposto
através da cinetica de extracdo do cobre através do sistema de contactor com

membranas utilizando L1X841 como extratante.
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Os resultados apresentados na Figura 4.17 mostram uma boa
aproximacdo do modelo matematico em relacdo aos dados experimentais, quando usado
namero de termos (NT) igual a 1400, obtidos através de uma andlise de convergéncia
gréfica, conforme descrito a seguir.

A Figura 4.18 apresenta a comparacgao entre curva experimental
da variacdo temporal do pH no tanque de aquoso durante a extracdo do cobre e a obtida
através da simulacdo utilizando modelo desenvolvido no presente trabalho. Os

resultados mostram que houve uma aproximacao razoavel entre os dados expostos.

4,5

4 A Experimental
Modelo (NT=1400)

3,5 —

pH
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AA
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2 — A
AN A A A A A

" ' | ' | ' |
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Tempo (min)

Figura 4.18 - Comparagdo dos resultados experimentais e simulados da curva de

variagdo temporal do pH no tanque de aquoso durante a extra¢cdo do metal.

4.4.2 — Andlise de convergéncia

O algoritmo foi truncado em véarios nimeros de intervalos para a
coordenada axial. O objetivo de se truncar o algoritmo em varios intervalos e realizar
uma analise de convergéncia de malha é buscar uma convergéncia numérica para 0s
potenciais das concentracbes e conhecer as limitacbes do cddigo computacional

construido.
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Para tal, foi realizada uma analise individual nos perfis de
concentracdo do metal, extratante e ions H+ através da variagdo do pH. Utilizou-se
numeros na faixa de 400-1400 intervalos.

Na Figura 4.19, ilustra-se o comportamento grafico da
convergéncia da cinética de extracdo do cobre através do perfil de concentracdo do
metal, enquanto que na Figura 4.20 € apresentado a variacdo de pH no tanque de
alimentacdo da fase aquosa contendo o metal. Em ambos o0s casos, observa-se que ndo
houve mudangas significativas no perfil de concentracdo independente do nimero de

termos utilizados, ficando as linhas sobrepostas para ordem de truncamento utilizada.
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Figura 4.19 — Analise grafica de convergéncia para a cinética de extracdo do cobre
através do perfil de concentracdo do metal utilizando o sistema de contactor com

membranas.
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alimentacdo utilizando o sistema de contactor com membranas.

formagédo do complexo metal-extratante presente no tanque de orgéanico. Conforme se
pode observar, ao contrario dos comportamentos obtidos para o metal (Figura 4.19) e
pH (Figura 4.20), o algoritmo ndo convergiu imediatamente para o nimero de intervalos
analisados, no entanto, a medida que aumentou-se 0 numero de intervalos, as curvas

comecam a se aproximar ficando quase que sobrepostas na faixa entre 1300 e 1400

Na Figura 4.21,

convergéncia da cinética de extracdo do cobre através do perfil de concentracdo da

ilustra-se o comportamento grafico da

intervalos, podendo-se considerar sem significancia fisica preponderante.
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Figura 4.21 — Analise grafica de convergéncia para a cinética de complexacdo metal-

extratante (AB) utilizando o sistema de contactor com membranas.
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

5.1 —- CONCLUSOES GERAIS

Os estudos realizados neste trabalho mostraram que uso de contactores
com membranas na extracdo liquido-liquido de cobre é uma tecnologia promissora e
viavel, tendo potencial para substituir o método de extracdo por solvente por contato
direto adotado atualmente em processos hidrometalUrgicos, ou mesmo acopla-lo ao
método convencional, a fim de se otimizar o processo, aumentando a seletividade,
reduzindo custos e gerando menos passivos ambientais.

A caracterizacdo do rejeito estudado, mostrou que apos deixar a Ultima
etapa SX 0 mesmo ainda continha uma consideravel concentracédo de cobre, 1,196 g/L,
viabilizando assim o estudo para a possivel aplicacdo de contactores para o
aproveitamento do metal descartado.

Nos testes de extracdo de cobre por contato direto, ambos os extratantes
mostraram ser eficientes, LIX 841 20% (v/v) na presenca de querosene obteve 98% de
extracdo em pH=4,enquanto que o Cyanex 272 a 20% (v/v) na presenca de querosene e
octanol obteve 99,99% e 99,97%, respectivamente, em pH=6. Concluiu-se também que
H.SO, a melhor solugdo de strip na re-extracdo quando utilizado LIX 841 como
extratante alcancando uma eficiéncia de 46,75% em pH=4, enquanto que para 0 Cyanex
272 o HCI mostrou-se melhor, chegando a obter 55,36% em pH=6, ambos na presenca
de querosene como solvente. A conclusdo de todos os testes revelaram pH=4 e pH=6
como sendo a melhor condig@o para a extragdo do cobre quando utilizado LIX 84l e
Cyanex 272 como extratante, respectivamente.

Nos testes de recuperacdo de cobre utilizando o sistema de contactor com
membranas montado, a melhor concentracdo de extratante mostrou ser 20%(v/v) de LIX
841 na presenca de querosene. Os testes de tempo de operacdo a pH variavel mostraram
que ndo ocorre variacdo significativa tanto na extragdo, quanto na re-extracdo nas
diversas concentragbes de extratantes, chegando ao equilibrio apds 60 minutos, com
uma eficiéncia de 83,32% na extracdo utilizando LIX 841 20% (v/v). A avaliagdo do

tempo de reagdo mantendo pH de extragdo constante e igual a 4 mostrou que houve um
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deslocamento do equilibrio formado inicialmente apds 60 minutos, vindo o sistema a
alcancar novamente um novo estado de equilibrio apds 80 minutos de contato entre as
fases através do modulo de contactor, consequentemente aumento a eficiéncia para
aproximadamente 100%, extraindo totalmente o metal contido inicialmente na fase de
alimentacéo.

Ainda no sistema contactor, o estudo da cinética de extracdo e re-
extracdo mostrou que aproximadamente 55% do metal contido na alimentacdo foi
extraido nos 5 primeiros minutos, alcancando o equilibrio em apenas 60 minutos de
operacdo. A etapa de re-extragdo mostrou ser mais lenta, alcancando 55% de re-extracéo
somente apds aproximadamente 25 minutos. Ainda, o processo de recuperacao de cobre
usando o sistema de contactor com membranas, mostrou ser muito mais eficiente
guando operado de forma continua, sobretudo na etapa de re-extracao.

De uma forma geral o sistema de extragdo liquido-liquido com
contactores por membranas, dimensionado, montado e testado neste trabalho, mostrou
ser eficiente e de facil operacdo. O mecanismo de controle entre as fases externas e
internas da membrana mostrou-se eficaz, ndo havendo mistura entre as fases,
consequentemente sem coalescéncias e/ou emulsdes. No entanto, o contato excessivo do
modulo de re-extracdo com as solucBes de strip (acidos fortes) provocaram com o
tempo o “inchamento” da resina epoxilica que promove a vedacdo entre as fases no
modulo, chegando a quebrar a estrutura de policarbonato que reveste o modulo.

O modelo matematico desenvolvido para representar o problema fisico,
bem como a metodologia de solugdo proposta mostraram ser eficientes. Observou-se
que a aplicacdo da CEIA na solucdo das equacdes do balan¢o de massa nas fases tanque,
aquoso e organico para as espécies A, H', HB e AB, conduziu para resultados
satisfatorios, pois 0 modelo matematico solucionado conseguiu acompanhar a tendéncia
fisica da extracdo de cobre em membrana fibra oca utilizando um sistema de
contactores, sendo este modelo validado através dos dados experimentais também
obtidos neste estudo.

A analise de convergéncia do modelo mostrou que, para 0s casos
estudos, ndo houve limitagdes em relagdo ao codigo computacional desenvolvido, tendo
todos os casos convergidos em no maximo 1400 intervalos. No entanto, a partir de 1000
intervalos, observou-se um aumento significativo no tempo computacional chegando a

alcancar um custo computacional de aproximadamente 55 horas para 1400 intervalos.
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5.2 — SUGESTOES

Como sugestdes de trabalhos que podem ser feitos, no intuito de

promover a continuacao da pesquisa desenvolvida neste presente estudo propGe-se:

— Realizacdo de mais estudos experimentais no sistema de contactor com
membranas desenvolvido, a fim de analisar o efeito de outros pardmetros
relevantes no processo como velocidade de escoamento, concentragdes do metal,
extratante e solucdo de strip, assim como a influéncia de outros metais presentes
em solucdo ou mesmo efluentes reais da industria;

— Testes experimentais utilizando outros materiais de membranas, outras
morfologias como membranas compostas, além do outros polimeros de vedacao
dos modulos, mais resistentes aos ataques acidos;

— Ampliar o modelo matematico desenvolvido de tal forma que venha a
comtemplar a simulacdo dos processos de extracdo e re-extracdo conjuntas;

— Realizar um estudo tedrico dos parametros adimensionais utilizados e seus
efeitos no processo de separacdo do metal, comparado com dados experimentais
obtidos;

— Desenvolver novas metodologias de solu¢do como a Técnica da Transformada
Integral Generalizada (GITT), a fim de comparar com o0s resultados obtidos
neste trabalho;

— Aplicar a teoria de Problemas Inversos (OZISIK e ORLANDE, 2000) para a

estimativa de parametros, a partir dos resultados obtidos no Capitulo 4.
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