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INTRODUGAO

Um dos fatores que controlam o emprego de processos de separacao atraves da
troca idnica em colunas de leito fixo é a distribuicao de equilibrio dos ions, entre a
fases solida e fluida. Varios estudos revelaram que o alginato € um biopolimero,
polissacarideo linear produzidos pelas algas marrons e algumas bactérias com um
grande potencial para a bioadsorcao de metais pesados. Possui capacidade de
produzir géis na presenca de cations divalentes ou trivalentes.

Para os dois sistemas binarios, foram consideradas as reacoes de troca ionica de
Cd-Ca e de Cu-Ca, com as respectivas equacoes para a constante de equilibrio entre
resina e solucao. Conhecendo o valor dos coeficientes de atividade para a fase
liquida obtidos pelo modelo de Bromley, pode-se determinar a constante de
equilibrio e os parametros dos modelos de Wilson, Margules e NRTL para descricao
do comportamento nao-ideal da fase soélida através da minimizacao da funcao
objetivo.
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Comparar o desempenho dos modelos NRTL, Wilson e Margules para o calculo do
coeficiente de atividade usado para descrever o comportamento nao ideal da fase
solida em sistemas de troca ionica entre calcio por cadmio e cobre utilizando dados
experimentais obtidos em sistema de leito fixo.

METODOLOGIA

v Preparacao das esferas por emulsificacao:
Solucao de Alginato: 4 g de alginato/100 mL agua destilada;
Solucao de CaCl, : 6,0% de CaCl,, 45,5% de etanol, 45,5% de agua destilada e
3,0% de acido acético (porcentagens em massa);
Solucoes a 60 °C e Agitacao a 1100 rpm.

RESULTADOS

Diametro médio das esferas de 960 um, adequado a utilizacao em leito fixo. A
umidade determinada pelo método de secagem foi de 95%. A partir da analise de
pPH,pc e pela especiagao quimica, verificou-se a necessidade de trabalhar em pH
igual ou inferior a 5,0 para o Cu?*, enquanto para o Cd?* em pH inferior a 8,0. No
entanto como a proposta é utilizar uma mistura destes metais, ficou definido pela
especiacao quimica, o pH de 4,5.

Estequiometria da troca para todos os pontos experimentais: Figuras 2 e 3.

Valores menores que 1 indicam adsorcao somente de Cd ou de Cu, porém a
quantidade somente adsorvida é pouco significativa se comparada a quantidade de

. ions Cd e Cu trocados por ions Ca.
v Determinacao do pH de estudo:

Os coeficientes de atividade na fase solida, para os pares binarios Cu-Ca e Cd-Ca:
calculados para os trés modelos e encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros para a fase soélida pelos modelos de Wilson, Margules e NRTL.

IJ -Suporte do Leito

7 Equalizagio da solugio Modelo Parametro  Cu-Ca Cd-Ca Modelo Parametro Cu-Ca Cd-Ca
Laem T [ Solsto y12 0,902479  1,15427 T12 0,963579  1,17858
Figura 1 — Coluna de leito poroso. Wilson v21 1,29110  0,627269 T21 1,06736  0,598306
Keq 0,279038 0,563961 bt A 1,13401 1,08069
Tabela 1 — Concentracoes de entrada de Cd, Cu e Ca das solucgoes. C -0,183464  0,239141 Keq 0,286718  0,680661
Concentracdo  Fracdo equivalente | Concentracdo Fracao equivalente Margules D -0,0679794  -0,944243
(mmollL)  cu2* Ca?* Cd?* Ca2*| (mmolll)  cu2r Ca2* Cd?* Ca2* Keq 0,281341  0,572204
3,1473 0,90 0,10 0,90 0,10 4,7210 0,90 0,10 0,90 0,10
1473 0,80 0,20 0,80 0,20 4,72 0,80 0,20 0,80 0,20 CONCLUSAO

0,60 0,40 0,60 0,40
0,40 0,60 0,40 0,60
0,20 0,80 0,20 0,80

O método de emulsificacao é bastante eficiente para obtencao de esferas de alginato
mediante controle das condicoes de temperatura, montagem dos equipamentos e
agitacao.
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Observou-se uma troca ionica equimolar, tanto para a troca do calcio por cadmio
quanto por cobre. Os valores obtidos para razao entre as quantidades de ions
trocaveis de Cd/Ca e Cu/Ca foram proximos a 1, mostrando a predominancia do
processo de troca idnica e auséncia de competicao entre os ions metalicos pelos
sitios ativos do alginato. Alguns valores menores que 1 foram observados em
concentracoes maiores de cadmio, demonstrando que houve adsorcao do metal,
principalmente nas primeiras horas dos ensaios cinéticos.

v Determinacao dos parametros termodinamicos:

Realizou-se uma analise para verificar se havia estequiometria entre a quantidade
adsorvida de cadmio e cobre e a quantidade de calcio dessorvida.

Os trés modelos utilizados, Wilson, Margules e NRTL, mostraram-se satisfatorios
para modelagem termodinamica da fase solida.
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