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RESUMO

A presente dissertagdo avaliou, inicialmente, a seletividade de trés resinas de troca ionica: (i)
quelante (Purolite S950), (ii) fracamente acida (Purolite C104E) e (iii) fortemente &cida
(Purolite C100), em relagdo aos ions Mn?*, Ca?* e Mg?*. Notou-se que as resinas Purolite
S950 e C104E apresentaram maior afinidade aos ions Mn?*, em contrapartida, a resina
Purolite C100 apresentou maior seletividade aos fons Ca®*. Apds estudos mais detalhados,
constatou-se que a resina mais eficiente para adsor¢io de ions Mn?* foi a Purolite S950
(portadora do grupo de troca aminofosfonico). Diante disso, foram realizados ensaios, em
solucdes sintéticas contendo apenas manganés, a fim de determinar o tempo de equilibrio para
a adsorcao do ion em questdo, em pH equivalente a 4,5. Observou-se que o0 tempo necessario
para a adsorcao atingir o equilibrio foi de aproximadamente 5 horas. Em seguida, nos ensaios
correspondentes a modelagem cinética, em pH=4,5, 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de solugdo,
5mL de resina, durante 5 horas, agitacdo de 645min, a 40°C, 55°C e 70°C, verificou-se que 0
modelo que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais foi o de pseudossegunda
ordem (r2=0,98) e a energia de ativacdo calculada foi correspondente a 16,42kJ.molt. Os
dados experimentais de equilibrio se ajustaram melhor a isoterma de Langmuir, com valores
de coeficiente de determinagio maiores que 0,94 e Qmax equivalente a 43,77mg de Mn?*mL*
de resina. Ademais, foram determinados os valores de entalpia e entropia equivalentes a -
87,92 kJ.mol* e -0,28kJ.mol 1. K1, respectivamente, indicando que o processo é exotérmico e
que ha uma diminuicdo na desordem das moléculas na superficie do adsorvente. Por fim, nos
estudos de dessorcdo/regeneracio, em 1mol.L? de HCI, durante 24 horas, houve a
recuperacdo de apenas 42,91% do metal de interesse.

Palavras-chave: adsorcdo, anélise termodinamica, manganés, isotermas, modelos cinéticos,
troca i0nica, Purolite S950.



ABSTRACT

Present in soils, ground and surface waters, manganese is among the most common metals in
the Earth crust. It is also an essential trace element to the functioning of several enzymes in
the human body. However, exposure to excessive manganese concentrations can also be
harmful with psychiatric and motor effects and therefore, manganese concentrations in
drinking water and also industrial effluents are regulated. As a strategy to remove manganese
from waters, the current dissertation investigated Mn?* sorption from synthetic solutions by
three different ion exchange resins: (i) chelating (Purolite S950), (ii) weak acid (Purolite
C104E) and (iii) strong acid (Purolite C100). Initially, the resin which showed the highest
manganese uptake was selected to be applied in kinetics experiments, in which 5 hours was
the time required to reach equilibrium conditions. The Kkinetic analysis of the latter
experiments revealed that manganese sorption was described by the pseudo-second order
model (r2=0,98) with an activation energy of 16.42kJ.mol. In terms of equilibrium studies,
the experimental data were fitted to the Langmuir equation as determination coefficients over
0.94 were observed. The thermodynamic modelling showed enthalpy and entropy values of -
87.92 kJ.mol* and -0.28kJ.mol.K, respectively. Finally, the elution experiments provided a
manganese recovery of 42.91%, indicating the necessity of exploring this step further in
future works.

Keywords: adsorption, thermodynamic analysis, manganese, sorption isotherms, kinetic
models, ion exchange, Purolite S950.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS . ...ttt ettt et e et e et e e e st e e e snaeeennaeeea 10
LISTA DE TABELAS ...ttt sttt ettt 12
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS.........cccotiiiiitseiecee e 13
LINTRODUGAO ...ttt 15
2 OBIETIVOS ...t et e et e e et e st e e e e n e e nnae e e nnaes 17
A O o] 1= (A0 J o T=1 -1 OSSR 17
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS ...vvevreiiciiiiieeite et e et nas 17
3REVISAO DA LITERATURA ..ot 18
UL IMIBNQANES ...ttt bbbt b bbbttt b e bbb 18
KB AN ST (o 1o TSRS 24
3.3 O process0 de trOCA IONICA .......c.civeiueiieieeie et re et e e sreenre e 24
3.4 RESINAS 0 trOCA IONICA ...evveueiieieiiieiieetiesiee ettt ste e e sreeeesre e re e e aneesreeneenee e 25
3.5 M0del0os eMPIriCOS CINELICOS ......ccveeiiriiieiie et 29
3.5.1 Modelo de pseudoprimeira OFdeM..........ccceiieieiieie e 29
3.5.2 Modelo de pseudosegunda OFdEM .........c.ccveiireiiiieie e 30

3.6 EQUIlTDIIiO e @dSOIGAD .....c.veuieeeieieieee et 30
3.6.1 1S0terma de LangMUIT .......cvoiiiiiiiieiisieiee et 31
3.6.2 Isoterma de FreundliCh.........cov i 31

3.7 Par@metros termMOGINAMICOS. .......cuiieieieie et sreene e 31
3.8 Estudos de desSOrGaA0/IEJENEIACAD ........ccueiveererreeireeiesteesteetesreesteesresraesreeteereesreesreenee e 32
3.9 Processos de adsorgao/troca i0nica de ManganBs ..........cooeierererinenieenene e 33

A MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt 37
4.1 RESINAS UTHIZAOAS ..ottt e 37
4.2 Prepar0 das SOIUGDES .......ccueiuiiieiieie ettt sttt st sre et sne e b e nee e 37
4.3 Ativagao das resinas de troCa IONICA .......ccveieriiiriiieieie e 38

4.4 Avaliacdo das resinas para adsorcdo de manganés e competitividade do metal de

interesse e metais alcalinoterrosos pelos sitios das reSinas. ...........cccccveeeeveiieveesesie s 39
4.5 Determinacdo do tempo para atingir 0 equilibrio ..., 40
R =t (0o [0 I o3 | 1= [ o S SS 41
o 0] (= b S0 (U0 N o o SR 42
4.8 EStUdO terMOAINAMICO ....ovveniiiiie ettt ne e 43

4.9 ENSAIOS A& AESSOIGAD ....cuviuvieiiiiiieieeiee ettt bbbt n b 43



5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e esees e s e s een s 44
5.1 Avaliacdo e selecdo de resinas para adsorgao de fons Mn?*..........cccccceevevecreiecrerecnennnn. 44
5.2 Seletividade das resinas para o ion Mn?* em relagio a metais alcalinoterrosos............. 48

5.3 Determinacdo do tempo de equilibrio e avaliacdo das melhores condi¢des operacionais

de adsorgdo do ion Mn?* na resina PUrolite S950.........ccccvevrieeverereriicreeeeieseee e 50
5.4 ESTUAOS CINELICOS. ... euviviveiieeieeiiesieie ettt ssa e e ettt e besbeasa e s et e e e naestesbeeraereanes 52
5.5 Energia de ativacao do processo de adSOrCaA0 .........cvveveerreerieiieereeiesee e e e e e ee e 55
O 0] (= b R0 (e To 0 o o SO SS 57
5.7 EStUAO tErMOUINAIMICO ...c.vveiieiieiiieie ettt te et e e ste e are e teeneenneennas 60
5.8 ENSAI0S A8 UESSOIGAD ....c.veuviieiietieiieieie sttt ettt b e bbb 61
B CONCLUSOES. ...ttt 63
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cooveieieeeseeee oo, 64

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee s es e, 65



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 Reservas mundiais de manganés (metal), por pais, em 2017.........ccccocecviernnnennne 19
Figura 3.2 Producdo mundial de manganés (metal), por pais, em 2017. .........ccccovevviiveirnennne 19
Figura 3.3 Principais areas produtoras de manganés (minério) no Brasil, em 2016............... 20

Figura 3.4 Esquema do processo de troca iGnica de uma resina cationica. (A) resina em
contato com a solugdo em to e (B) ap6s um certo tempo de contato entre a mistura solugdo-

ST, .ttt e e e e oo ettt e e e e e e e ettt eeee e e e e e _eteeeeeeeeeaaea——teteeeeeeaaa————eeeeeeeeaaaa————aaaeeeaaaan———— 25

Figura 5.1 Carregamento de manganés obtido pela resina Purolite C104E (grupo de troca
acido carboxilico) para diferentes tipos de condicionamento, a 25°C, agitagdo 130min,
durante 24 horas, pH=4,5 e 500mg.L™* de Mn?"em 0,1L de solucdo e 1mL de resina............. 45

Figura 5.2 Carregamento de manganés obtido pela resina Purolite S950 (grupo de troca
aminofosfonico) para diferentes tipos de condicionamento, & 25°C, agitagdo 130min,

pH=4,5, durante 24 horas e 500mg.L* de Mn?*em 0,1L de solugdo e 1mL de resina. ........... 46

Figura 5.3 Carregamento de manganés obtido pelas resinas estudadas nos tipos de
condicionamento que apresentaram maior carregamento de fons Mn?*, & 25°C, agitacéo
130min, pH=4,5, durante 24 horas, 500mg.L™* de Mn?* em 0,1L de solucdo e 1mL de resina.

Figura 5.4 Carregamento dos ions Mn?*, Ca?*, Mg?* obtido pelas resinas S950 (grupo de
troca aminofosfonico), C104E (grupo de troca acido carboxilico) e C100 (grupo de troca
acido sulfonico), a 25°C, agitacdo 130min, pH=4,5, 12mmol.L* de cada ion em 0,1L de

SOIUGED € 1ML A& FESING. ..ottt ettt sbe e ene e 49

Figura 5.5 Carregamento dos ions Mn?* pela resina S950 em funcdo do tempo, a 25°C;
agitacéo 345min’t; pH=4,5; 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de solugdo e 5mL de resina................ 50

Figura 5.6 Carregamento do manganés em fungdo das diferentes concentragdes testadas:
150mg.Lt Mn?*, 250mg.L™* Mn?*, 350mg.L™* Mn?* e 450mg.L™* Mn?*, cada um em 0,5L de

solucdo; a 25°C; agitacdo 345 min; 5 horas de ensaio; 5mL de resina; e pH=4,5. ................ 51



Figura 5.7 Carregamento do manganés em funcdo das diferentes velocidades de agitacédo
testadas: 345min*, 445min?, 545min?, 645min?, a 25°C; 350mg.L* Mn?" em 0,5L de

solucdo; 5mL de resina; 5 horas de ensaio; € PH=4,5. ... 52

Figura 5.8 Cinética de adsorcdo ajustada aos modelos de pseudosegunda ordem. Dados
obtidos nos experimentos realizados a 40°C (A), 55°C (B) e 70°C (C), em pH=4,5, 350mg.L
Mn?* em 0,5L de solucdo, 5mL de resina, durante 5 horas e agitacdo de 645min™................. 54

Figura 5.9 Gréfico de Ink, em funcdo do inverso da temperatura (1/T) construido com dados
obtidos a 40°C, 55°C e 70°C, pH=4,5, durante 5 horas e agitagdo de 645min™....................... 56

Figura 5.10 Isotermas de adsorcdo ajustadas ao modelo de Langmuir. Dados obtidos nos
experimentos realizados & 38,5°C (A), 50°C (B) e 70°C (C), em pH=4,5, 350mg Mn?* em 0,1L

de solugdo, 1mL de resina, durante 24 horas e agitacdo de 130min™. .........cccccevveeeeererenenen. 58

Figura 5.11 Grafico de Inb em funcédo do inverso da temperatura (1/T) construido com dados
obtidos a 38,5°C, 50°C, 70°C, pH=4,5, durante 24 horas e agitagdo de 130min™................... 60



LISTA DE TABELAS
Tabela 3.1 Geragdo e remogdo de manganés em diversos SELOreS ........ccocvvvereeriereeieereenneenns 22

Tabela 3.2 Estudos que utilizaram resinas de troca ibnica como alternativa de tratamento de

210 110 {0 Lo OSSPSR 27
Tabela 4.1 Caracteristicas das resinas Purolite C100, C104E e S950. ........cccccevvvvveivsnirnne 37
Tabela 4.2 Tipos de tratamentos empregados nas resinas Purolite S950, C100 e C104E....... 38

Tabela 5.1 Parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem a
40°C, 55°C e 70°C, em pH=4,5, agitacdo 645min™*, durante 5 horas, 350mg.L* Mn?* em 0,5L
de SOIUGED € SML U8 FBSING. ....cveeiiiieiieiee ettt bbb 53

Tabela 5.2 Carregamento de manganés obtido experimentalmente nas temperaturas 40°C,
55°C e 70°C, em pH=4,5 e agitacdo 645min, durante 5 horas, 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de

o] (0o To =TT 0 ] I Lo = [ g VOSSPSR 55

Tabela 5.3 Pardmetros das isotermas de adsorcdo a 38,5°C, 50°C e 70°C, 350mg Mn?* em
0,1L de solugdo, 1mL de resina, em pH=4,5, durante 24 horas e agitagdo 130min™............... 57

Tabela 5.4 Carregamento de manganés no equilibrio nas temperaturas 38,5°C, 50°C e 70°C,
em pH=4,5, 350mg Mn?* em 0,1L de solucdo, 1mL de resina, durante 24 horas e agitacio
0] 1T OO 59

Tabela 5.5 Variagdes de AH® e de AS° envolvidos no processo de adsor¢do de manganés a

38,5°C, 50°C e 70°C, em pH=4,5, durante 24 horas e agitacdo de 130min™............c.ccceevueee. 61



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

1/n . Intensidade do processo de adsorc¢éo (Freundlich)
AH®: Entalpia (kJ.mol™?)

AS°: Entropia (J.K*.mol™)

ANM: Agéncia Nacional de Mineracao

b: Constante relacionada com a afinidade entre a resina e o adsorvato na isoterma de

Langmuir (L.mg™)

Co: Concentragéo de adsorvato inicial (mg.L™)

Ce: Concentracio final do adsorvato em solugdo (mg.L™?)

CDTN: Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear

CERH: Conselho Estadual de Recursos Hidricos

CONAMA: Conselho Nacional de Meio Ambiente

COPAM: Conselho Estadual de Politica Ambiental

DN: Deliberagdo Normativa Conjunta

Ea: Energia de ativacéo (kJ.mol™?)

IGAM: Instituto de Gestdo das Aguas de Minas Gerais

ki: Constante de velocidade do modelo de pseudoprimeira ordem (min-1)
kz: Constante de velocidade do modelo de pseudossegunda ordem (mL.mg~.min)
Keq: Constante de equilibrio

Kr: Fator de capacidade [(mg.mL™).(L.mg1)]¥"

MnO.: Dioxido de manganés

NMIC: National Minerals Information Center



n: Fator de intensidade da isoterma de Freundlich
de: Quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio (mg.mL™)
Qmax: Capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvente (mg.mL™)

gt: Quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente em qualquer tempo t

(mg.mL™Y)

R: Constante universal dos gases (J.mol.K™)

t: tempo

T: Temperatura

Vres: Volume da resina ativada utilizada na adsorgéo (mL)

Vsol: Volume de solucéo utilizado na adsorgao (L)



1 INTRODUCAO

O manganés é um dos metais mais abundantes na crosta terrestre, sendo empregado
em inumeros produtos, tais como componentes de pilhas e baterias, fertilizantes, fungicidas,
desinfetantes, agentes de vedacao e de secagem de tintas, além de servir como matéria prima
para a producéo de vérias ligas metalicas. O elemento estd disperso em depositos minerais e
solos em varios estados brasileiros, o que justifica sua presenga em inimeros efluentes
industriais, aguas superficiais e subterraneas do pais (SAMPAIO et al., 2008; MARTINS e
LIMA, 2001; FIGUEIREDO, 2014).

Embora esse elemento seja fundamental na manutencdo da vida humana, por estar
associado ao funcionamento enzimatico e a sintese de proteinas, em excesso pode afetar 0s
sistemas nervoso central, respiratorio, cardiaco e reprodutor. Os sintomas sdo inespecificos,
incluindo dores de cabeca, apatia, tremores, mudanca na expressdo facial e distirbios na
comunicacdo, podendo ocasionar o desenvolvimento de condi¢fes clinicas graves,
semelhantes ao Mal de Parkinson, caracterizado por tremores e rigidez muscular, entre outros
(MARTINS e LIMA, 2001; TAKEDA, 2003).

A contaminacdo por manganés de efluentes e dguas dos rios no Brasil € um problema
amplo e ainda sem solugédo, principalmente em Minas Gerais. Como exemplo tem-se o
rompimento da barragem de Fund&o (2015), em Mariana, e seus efeitos sobre o Rio Doce.
Logo ap6s o rompimento da barragem, a concentracdo de manganés atingiu valores préximos
a 1000mg.L* e esperava-se que, com o tempo, tal concentracio voltasse gradualmente aos
niveis pré-acidente (IGAM, 2016). Entretanto, no final de 2018, o Instituto Mineiro de Gestao
das Aguas (IGAM) revelou que ndo houve tal redugio nas aguas afetadas pelo rompimento da
barragem. Parametros como sélidos totais em suspensdo, ferro e manganés apresentaram
aumento dos valores em todos os trechos, no ano de 2018 em relagdo a 2017 (IGAM, 2018).
Desta forma, o desenvolvimento de tecnologia para a adequacdo dos niveis de manganés nas

aguas e efluentes industriais em Minas Gerais é de suma importancia.

O presente grupo de pesquisa vem estudando a remogdo de manganés presente em
aguas e efluentes desde 2008, tendo sido defendidas duas dissertagdes e duas teses, com uma
terceira tese em andamento. J& foram estudadas tanto a remocao quimica quanto a bioldgica
(por bactérias, fungos e leveduras). Os resultados obtidos até o presente momento sugerem

que a remogao por bactérias e algas € indireta e ocorre através da elevacdo do pH do meio.
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Em termos de tecnologias quimicas, foram estudadas a adsor¢do em calcério, ze6lita e em
MnO2, esse ultimo em parceria com o Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear
(CDTN).

A adsor¢cdo é uma das alternativas tecnoldgicas com maior relevancia para o
tratamento de efluentes contendo metais toxicos, incluindo o manganés, particularmente para
baixas concentragdes destes metais. Diversos adsorventes podem ser utilizados, tais como
bagaco de cana modificado (PAZ et al., 2019), biossorventes (QUADROS et al., 2018),
zedlitas (LIN et al., 2020), carvdo ativado (MANFRIN, 2019), carvdo de 0ssos bovinos
(SICUPIRA et al., 2011), sabugo de milho modificado (SILVA, 2020) e resinas de troca-
ibnica (MEZA et al., 2017). Estas Ultimas, por sua vez, tém alcangcado um importante espago
no setor industrial, visto que embora apresentem custos mais elevados que outros adsorventes,
podem ser regeneradas e reutilizadas operacionalmente sem apresentarem perdas
significativas em sua eficiéncia de remocéo (GUIMARAES, 2010). Neste sentido, o presente
trabalho visa investigar a adsorcdo de fons Mn?* proveniente de uma solugdo sintética em

resinas de troca ionica.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a adsor¢do do fon Mn?* em resinas de troca ionica, a partir de solugdes

sintéticas em operacédo descontinua.

2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos consistem em:

i Investigar a adsor¢cdo de manganés em resinas de troca ibnica com diferentes

grupos funcionais;

il Avaliar o comportamento de adsorcdo de cada resina para 0 manganés na presenca

de metais alcalinoterrosos calcio e magneésio (na forma de cloretos);
iii Modelar a cinética de adsorcio, em batelada, do fon Mn?* na resina Purolite S950;

iv Construir isotermas para a resina Purolite S950 e ajusta-las aos modelos de

Langmuir e Freundlich;

v Avaliar os pardmetros termodinamicos da adsor¢do do jon Mn?* na resina Purolite
S950;

vi Avaliar o desempenho de uma solucdo acida na eluicdo da resina Purolite S950

carregada com fons Mn?*.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Manganés

O manganés é um elemento que esta distribuido em diversos ambientes geoldgicos e é
encontrado, na natureza, apenas na forma combinada com elementos em &xidos, hidréxidos,
silicatos e carbonatos, os quais constituem inimeros minerais (SAMPAIO et al., 2008;
MARTINS e LIMA, 2001; FADIGAS et al., 2002). A gama de aplicagdes dos minérios de
manganés € ampla, podendo serem destinados para usos metaltrgicos (ligas com cobre,
estanho, chumbo, zinco, ferro e aluminio) ou ndo-metaltrgicos (componentes de pilhas e
baterias, fertilizantes, fungicidas, ragdes, desinfetantes, agentes de vedacéo e de secagem de
tintas). Apos ser beneficiado, esse elemento também é empregado no tratamento de agua, no
controle da poluicdo do ar, em aditivos de combustdo e em produtos da ceramica vermelha,
além da hidrometalurgia do uranio e do zinco (SAMPAIOQ et al., 2008). Essa vasta aplicacédo
industrial justifica a presenca desse metal em varios meios, tais como efluentes industriais,

aguas superficiais e subterraneas.

Geralmente, em meio aquoso, a forma mais estavel e de grande solubilidade do
manganés é o ion Mn?*, este sendo considerado um poluente, uma vez que em exposicdes
prolongadas, mesmo em baixas concentra¢fes, pode causar inimeros problemas de saude,
afetando principalmente o sistema nervoso central. Os sintomas de contaminagdo S&o
inespecificos e incluem dores de cabeca, apatia, tremores, mudanca na expressdo facial e
distdrbios na comunicacdo. Por fim, ha o desenvolvimento de condicdes clinicas graves, como
0 manganismo, uma doenca neurolégica semelhante ao Mal de Parkinson, caracterizado por
tremores e rigidez muscular, entre outros sintomas (MARTINS e LIMA, 2001; TAKEDA,
2003; TAFFAREL e RUBIO, 2009).

Ademais, problemas relacionados ao sistema de abastecimento de &gua potavel
também podem estar ligados a este metal, como descamacéo de incrustacdes contendo 6xidos
de manganés nas tubulacfes, o que resulta em baixa qualidade estética da agua, que passa a
ter sabor indesejavel e cor marrom-preta, causando manchas nos equipamentos de piscina e
lavanderias (BRELAND e ROBINSON, 1967; SAWYER e McCARTY, 1978).

O Brasil possui uma das maiores reservas mundiais de manganés, ficando atras apenas

da Africa do Sul e da Ucrania (Figura 3.1). Além disso, no ano de 2017, o Brasil ocupava o 4°
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lugar em produgdo mundial do elemento, produzindo aproximadamente 120 mil toneladas
anuais (Figura 3.2) (NOTASGEDO, 2018).

Figura 3.1 Reservas mundiais de manganés (metal), por pais, em 2017.
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mundiais Brasil
Australia
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g 200.000 94.000
(em mil toneladas)
2017 . Outros paises

insignificante

(Fonte: NotasGeo, 2018)

Figura 3.2 Produ¢do mundial de manganés (metal), por pais, em 2017.
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Em relag8o aos estados brasileiros, Par4, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais e Roraima
sd0 os estados que apresentam as maiores produgdes de manganés no pais, conforme observa-
se na Figura 3.3 (ANM, 2018).

Figura 3.3 Principais areas produtoras de manganés (minério) no Brasil, em 2016.

Maraba - PA
1.141.6481t

Espigédo do Oeste - RO
29923t

Quadrilatero
Ferrifero - MG
30.164 t

Corumba - MS
333.843t

(Fonte: adaptado ANM, 2018)

Tendo em vista a disponibilidade do manganés no Brasil, a ampla aplicacdo industrial
e 0s problemas causados por este elemento, a Resolugdo CONAMA 430/11 estabeleceu como
valor méximo permitido para manganés dissolvido no langamento de efluentes a concentragdo
de 1 mg.L? Mn?*. De maneira analoga, a DN COPAM/CERH-MG 01/08 estabeleceu o
mesmo valor para este metal como valor maximo permitido no lancamento de efluentes no
estado de Minas Gerais. Ademais, a Resolucdo CONAMA 357/05 e a DN COPAM/CERH-
MG 01/08 dispdem que os valores maximo de manganés total encontrado em aguas doces de
classes 1, 2 e 3, sdo 0,1 mg.Lt Mn?*, 0,1 mg.L™* Mn?" e 0,5 mg.L™ Mn?*, respectivamente.
Essas classes estdo associadas ao abastecimento para consumo humano, diferindo nas formas
de tratamento antes do abastecimento (BRASIL, 2005; BRASIL, 2008; BRASIL, 2011).

Minas Gerais € um estado que merece destaque neste aspecto, uma vez que, como

mencionado anteriormente, esta entre os estados brasileiros que apresentam maiores
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producdes de manganés no pais; além disso, apds o rompimento da barragem de Funddo, em
Mariana — MG, em 2015, observou-se que as concentragcdes de alguns metais toxicos estavam
acima do limite permitido pela Resolucdo CONAMA 430/01 e pela DN COPAM/CERH-MG
01/08 (4guas doces de classe 2). No final de 2018, o IGAM, divulgou que parametros como
solidos totais em suspensdo, ferro e manganés apresentaram aumento geral dos valores em
todos os trechos do Rio Doce, em relacdo a 2017 (IGAM,2018). Dessa forma, nota-se entéo
que o desenvolvimento de tecnologias para a adequacdo dos niveis de manganés nas aguas
dos rios e nos efluentes industriais € muito importante, principalmente para o estado em

questéo.

Dentre os processos utilizados para remocdo de manganés, podem-se citar: (i)
precipitacdo, (ii) coagulacdo/floculacéo, (iii) adsorcdo, (iv) oxidacdo, (vi) bioldgicos e (vii)
filtracdo por membranas (PATIL et al., 2016).

A Tabela 3.1 lista alguns trabalhos que estudaram a remoc¢do de manganés soltvel. Lin
et al. (2020) empregaram zedlita para adsorcdo de manganés contido em agua residuéria
proveniente da producdo de acido tereftalico; Coppi e Tannous (2015) realizaram estudos de
precipitacdo em efluente de galvanoplastia; Kotp et al. (2018) estudaram adsor¢do em resina
de troca ionica; Meza et al. (2017) reportaram resultados de estudos de adsor¢do de manganés
em resinas de troca i6nica a partir de um efluente de uma infiltracdo de uma barragem
abandonada e em éagua residuéria do processo de recuperacdo de cobre. Por fim, Barros et al.
(2014) estudaram a precipitacdo do metal em meio contendo bactérias redutoras de sulfato.
Observa-se dessa forma, que a adsorcdo € uma técnica muito promissora e que esta sendo

bastante estudada para remocao do ion.
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Tabela 3.1 Geracdo e remoc¢ado de manganés em diversos setores

Geracgéo

Tratamento Condicoes Experimentais Resultados

Referéncia

Agua residudria
proveniente da produgéo
de &cido tereftalico
contendo compostos

organicos aromaticos

Observou-se que o pH afetava

o . 3 significativamente a adsorc¢do. Os valores de
Utilizac&o de zedlitas para adsorcdo de cobalto e .
3 . . . . carregamento do cobalto e manganés
Adsorcéo manganés; ensaios realizados durante 48 horas, a L
o ] diminuiram de 51mg.g™** e 72 mg.g**,
25°C, sob agitacdo de 80min-L. )
respectivamente, para 0,1 mg.g™**, para ambos

(LIN et al., 2020)

dissolvidos 0s metais, quando o pH decaiu de 6,8 para 4,0.
Foi realizado um planejamento estatistico
relacionando o pH (2-8), temperatura (20°C- y )
o A porcentagem de remog&o para 0s metais
40°C) e a presenca de agentes redutores (sodio ) o
Efluente de estudados variou de 33,3% para 0 cadmio e (COPPI e TANNOUS,

Galvanoplastia

Precipitacdo metabissulfito e tiossulfato de sddio). As N X
99,9% para 0 cromo. A remocdo de manganés

melhores condi¢des experimentais foram: pH .
foi de 96,8%.

equivalente a 2, temperatura de 40°C, e aplicacdo

do agente redutor tiossulfato de sédio.

2015)

Agua poluida

Remocdo dos ions Pb?*, Fe* e Mn?* por um O trocador idnico apresentou maior
Adsorco trocador catiénico inorganico a base de seletividade para o fon Pb?* (99,96%), seguido
molibdato. Ensaios realizados durante 24 horas, a de Fe® (99,6%) e Mn?* (93%),
25°C e pH=4,0. respectivamente.

(KOTP et al., 2018)
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Tabela 3.1 Geracdo e remocdo de manganés em diversos setores (continuacao)

Geracgéo

Tratamento Condicbes Experimentais

Resultados

Referéncia

Agua residuéria do

Remocdo de ferro e manganés pela resina
quelante Dowex M-4195. A concentracéo

inicial do ferro foi equivalente a 132,5mg.L*

O ferro apresentou maior afinidade para a resina,
carregando cerca de 12,5mg Fe.g'", enquanto o

manganés carregou 2,96 mg Mn.g™**. A resina

processo de recuperacao Adsor¢édo . . A (MEZA etal., 2017)
de cob e de manganés 114,3mg.L™. Ensaios removeu 20% de manganés e 58% de ferro em
e cobre
realizados durante 24h, sob agitacdo 200 min~  um tempo de contato de 5 horas. (ESPECIFICAR
1 a25°C,eempH 25. pH)
Remoc&o de ferro e manganés pela resina ) ]
y O carregamento obtido para o ferro foi
quelante Dowex M-4195. A concentragéo ) . . o
) o o . equivalente a 7,5mg.g*" e para 0 manganés foi
Infiltracdo de uma inicial do ferro foi equivalente a 60mg.L™ e de .
Adsorc¢éo 4,0mg.g*", representando 70% e 25% de (MEZA etal., 2017)

barragem abandonada

manganés 40mg.L L. Ensaios realizados
durante 24h, sob agitagdo 200 min™, a 25°C, e
em pH 2,03.

remocao, respectivamente, em um tempo de

contato de 12 horas.

Efluente de drenagem

4cida de mina

L Remocdo de manganés e sulfato por bactérias
Precipitagéo
redutoras de sulfato.

Observou-se que em 21 dias de tratamento
utilizando reator UASB, as bactérias elevaram o
pH do meio, de 7,63 para 8,75, promovendo a
precipitacdo dos ions. Dessa forma, houve

remocao de 95% de sulfato e 98% de manganés.

(BARROS et al., 2014)

* por grama de resina
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3.2 Adsorcéo

A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico de superficie em que os ions contidos em
um fluido se concentram espontaneamente em um solido. O desenvolvimento dos processos
de adsorcdo ocorreu pela necessidade de tecnologias para remocdo de poluentes organicos e
inorganicos que se apresentavam em nivel trago ou que fossem inertes a métodos de
degradacdo bioldgica ou aos tratamentos fisico-quimicos de efluentes industriais
(NASCIMENTO et al., 2014).

Operacionalmente, o processo de adsorcdo pode ser realizado em batelada ou em fluxo
continuo (colunas de leito fixo ou fluidizado). No sistema em batelada, emprega-se um
volume fixo de solucgdo a ser tratado. As principais variaveis envolvidas no processo séo: (i)
massa do adsorvente; (ii) velocidade de agitacdo; (iii) concentracdo do adsorvato; (iv)
temperatura e (v) pH. O estudo em batelada fornece informacdes relevantes sobre os aspectos
cinéticos e termodindmicos do processo e é aplicado frequentemente em escalas laboratoriais
ou quando a adsorcao é feita na presenca de material particulado (polpas). Por outro lado, no
sistema em coluna ocorre a variacdo do volume a ser tratado com o tempo. O material
adsorvente fica confinado em uma coluna de dimensdes conhecidas por onde a solucdo a ser
tratada € bombeada. Esse sistema apresenta maior eficiéncia para tratamentos de grandes
volumes de efluentes (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcéo é aplicado e estudado em inumeras areas, tais como (i) pré-
tratamento de gases e liquidos antes do uso em sistemas industriais, (ii) purificacdo e
separacdo de misturas liquidas e gasosas e (iii) tratamento de efluentes domésticos e
industriais (OLIVEIRA, 2006).

3.3 O processo de troca idnica

Entre os materiais utilizados em adsorcéo, destacam-se as resinas de troca idnica, que
tem sido amplamente aplicadas para remocdo de ions indesejaveis em aguas e efluentes em
geral, em processos como desmineralizacdo, dessalinizacdo, remocdo de amonia, tratamento
de metais toxicos em efluentes e alguns residuos radioativos (REYNOLDS e RICHARDS,
1995; COLLINS et al., 1997; GREENLEAF et al., 2006).
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O processo de troca idnica consiste na troca de ions (adsorvato) entre um trocador
i6nico solido (adsorvente) e a solucdo aquosa. Esta troca ocorrera caso 0s ions que estejam em
solucdo (contra-ions) apresentem maior afinidade pelo adsorvente do que os ions que estdo
adsorvidos na fase solida (REYNOLDS e RICHARDS, 1995). A Figura 3.4 ilustra o
mecanismo de troca ibnica em um trocador catidnico. Salienta-se que, de maneira analoga,

ocorre a adsorcdo em trocadores anionicos.

Figura 3.4 Esquema do processo de troca ibnica de uma resina catidnica. (A) resina em contato com a solugdo

em to e (B) ap6s um certo tempo de contato entre a mistura solugdo-resina.

Contra ion

© %
\@ _

A

Fonte: (adaptado Collins et al., 1997)

Reynolds e Richards (1995) destacaram que o primeiro material usado como trocador
ibnico foi a zeolita, um mineral que naturalmente possui déficit de cargas positivas,
conferindo-lhe poder de troca de cations. No entanto, atualmente, tal mineral é pouco
utilizado, sendo substituido por resinas sintéticas, discutidas a seguir, cuja capacidade de troca

€ mais elevada e a gama de opcdes oferecidas no mercado é ampla.

3.4 Resinas de troca ibnica

As resinas de troca i6nica sdo constituidas de uma matriz polimérica porosa, inerte,
sintética e insoltvel em solventes orgénicos e em agua. Tal matriz é ligada por ligacGes
covalentes a grupos trocadores idnicos, catidnicos e anionicos. A variabilidade de grupos

funcionais, matrizes e caracteristicas fisico-quimicas das resinas aumentam a gama de
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utilizagcdo das mesmas, conforme exposto na Tabela 3.2 (BAUMAN, 1949; COLLINS et al.,
1997).

Os grupos funcionais sdo capazes de adquirir carga quando submetidos a certas
condicdes experimentais. Os grupos gue se carregam negativamente sdo acidos organicos e
promovem a troca de cations, podendo ser classificados como fortemente ou fracamente
acidos. Logo, as resinas catibnicas fortemente &cidas sdo aquelas que apresentam grupos
sulfonicos (-SOzH), enquanto as resinas catidnicas fracamente &cidas apresentam grupos
carboxilicos (-COOH) ou fosféricos (-POsHz) (JACKSON, 1986; GUIMARAES, 2010).

Em contrapartida, a troca de anions é promovida por grupos capazes de carregarem-se
positivamente, os quais sdo ligados a matriz por um processo de aminacdo via reacdo
intermediaria de clorometilacdo. As resinas anibnicas fortemente béasicas apresentam o ion
amonio quartenario como grupo de troca e as fracas possuem aminas secundarias (JACKSON,
1986).

Além das resinas catibnicas e anibnicas, destacam-se ainda as resinas quelantes, as
quais possuem afinidade seletiva para metais de transicdo, sendo amplamente empregada em
processos hidrometallrgicos. Sua seletividade e capacidade de carregamento dependem do pH
da solucdo e da concentracdo dos metais contidos na mesma (WHEATON e LEFEVRE,
2000; MENDES e MARTINS, 2005).

De acordo com a Tabela 3.2, observa-se que as resinas de troca idnicas podem
apresentar inimeras aplicacfes, tais como extracdo de metais toxicos (NEKOUEI et al.,
2019), adsorcao de ions chumbo (1) (ALGUACIL, 2019), recuperacdo de vanadio (GOMES
et al., 2016), remoc&o de fons zinco (ZHOU et al., 2019), ions Fe** e AP* (LV et al., 2019) e
litio (ARROYO et al., 2019) e remocéo de dureza total de 4&gua de abastecimento (LEVINDO
etal., 2016).
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Tabela 3.2 Estudos que utilizaram resinas de troca idnica como alternativa de tratamento de adsorcao

Aplicacdo

Observagdes/Resultados principais

Referéncia

Extragdo de metais toxicos de uma solugdo

de residuos eletronicos

Utilizacdo de trés resinas de troca idnica (Amberlite IRA 743, Lewatit TP 208 e Lewatit TP
260) para extrair metais toxicos (Cu, Zn, Ni e Pb) e Al. Nas resinas TP 208 e TP 206, o
aumento da temperatura resultou em um aumento da recuperacéo dos metais. Para a resina

IRA 743, o incremento na temperatura apresentou efeito adverso. No processo de eluicéo,

observou-se que nas menores molaridades do acido H,SOs, a separacdo seletiva foi melhor.

No entanto, em molaridades mais altas ocorreu a extracdo de todos os elementos
simultaneamente. Por fim, o maior carregamento obtido foi pelo cobre na resina TP 208

(66,662 mg.g™**) e 0 menor foi pelo niquel na resina IRA 743 (0,161 mg.g™'*).

(NEKOUEI et al., 2019)

Adsorcéo de ions chumbo (I1)

O autor aplicou a resina Amberlite IR-120 para remocdo de chumbo de uma solucéo
sintética. O maior carregamento observado foi correspondente a 40mg.g™**, agitacdo

equivalente a 850min, a 60°C, durante 5 horas.

(ALGUACIL, 2019)

Recuperacéo de vanadio de lixiviados de

escoria de ago em meio alcalino

O carregamento mé&ximo na resina de troca anidnica, Amberlite IRA-400, foi
equivalente a 27mg V.g**. Os ensaios de dessorcéo realizados recuperaram de 57% a
72% de vanadio utilizando NaOH (2 mol.L™%).

(GOMES et al., 2016)

Remogdo de ions zinco em solugdo de

cloreto de manganés

Utilizac&o da resina D201, a qual atingiu 99,93% de adsor¢&o de zinco em solucéo,

apresentando carregamento maximo de 159mg.g*.

(ZHOU et al., 2019)

* por grama de resina
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Tabela 3.2. Estudos que utilizaram resinas de troca ibnica como alternativa de tratamento de adsorcao (continuagéo)

Aplicacao

Observacdes/Resultados principais

Referéncia

Remocéo de fons Fe3* e AI** de solugGes de
acido fosfdrico (4,4mol.L™?) e acido nitrico
(1,2mol.LY)

Estudo de trés resinas quelantes (Purolite S957, S950 e S930) para remocéo de ferro e

aluminio. As resinas S957 e S950 foram mais eficientes para remogéo de Fe3* e AI**,

apresentando carregamento de aproximadamente 0,7mmol.g™** de Fe3* e 0,4mmol.g™*

de AB*(S957) e 1,0mmol.g™* de Fe3* e 0,8mmol.g"** de AI** (S950). Em
contrapartida, a resina S930 apresentou capacidade baixissima de adsor¢éo ou

inexistente.

(LV etal., 2019)

Recuperacao de ions litio de salmoura de

dessalinizacao

Os autores estudaram trés resinas (K2629, TP207 e TP208) para recuperacdo de litio.
Todas as resinas apresentaram rendimentos elevados (>95%). A ordem de capacidade
de retencdo das resinas foi TP207>K2629>TP208. Observou-se que a presenca de
outros fons, tais como Na*, Ca?* e Mg?*, afetou negativamente o comportamento das
resinas. Os rendimentos obtidos na dessor¢do variaram de 73,8% a 89,9%, utilizando
HCI (4mol.L ).

(ARROYO et al., 2019)

Remogdo de dureza total de 4gua de

abastecimento

Utilizac&o de resina catidnica Purolite C100 para remocao de dureza total de dgua de
abastecimento. Para a amostra com maior dureza (496 mg.L™) houve remogéo superior

a 40% em apenas 20 min de operacéo.

(LEVINDO et al., 2016)

* por grama de resina
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3.5 Modelos empiricos cinéticos

A cinética do processo de adsorcdo ira determinar 0 tempo necessario para a resina
alcancar sua capacidade maxima de adsorcdo para um adsorvato especifico para um dado
meio aquoso, além de determinar a etapa controladora, bem como a energia de ativacdo do
processo. Diante disso, existem inimeros modelos propostos para descrever o comportamento
da adsorcéo ao longo do tempo. Dentre estes, destacam-se, como mais utilizados e simples, o0s
modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem (GUIMARAES, 2010), descritos a

sequir.

3.5.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Este modelo foi utilizado pela primeira vez por Lagergren, em 1898, para descrever a

cinética de adsorcdo dos acidos oxalico e malénico em carvéo vegetal (QIU et al., 2009).

O modelo considera que o processo de adsorcdo na fase liquida pode ser reversivel e
que alcanca um estado de equilibrio. Pode representar tanto processos de fisiosor¢do quanto
de quimiosorcdo (GUIMARAES, 2010).

A equacdo que representa 0 modelo de pseudoprimeira ordem é:

dq
T = ke —a? (3.1

Em que g € o carregamento do metal no tempo t (mg.mL™), ge representa a quantidade

de metal adsorvida no equilibrio (mg.mL™), e ki1 equivale a constante de velocidade (min™).

Quando, no tempo inicial, ndo se encontram ions no so6lido, ou seja gt = 0 em t = 0,

obtém-se a equacdo 3.2, que € a forma integrada do modelo:

qe = qe(1— e7™f) (3.2)
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3.5.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem foi teorizado por Ho, em 1995, para descrever o
processo cinético de adsorcao de ions metalicos divalente em turfa. O modelo considera que a
ligacdo quimica entre os ions metalicos divalentes e os grupos funcionais polares na turfa, tais
como aldeidos, cetonas, acidos fendlicos, era responsavel pela capacidade de troca catiénica
da turfa (HO, 2006).

A equacdo que descreve 0 modelo é dada por:

dq
= = ka(de — q0° (33)
t
Em que k> representa a constante de velocidade do modelo de pseudosegunda ordem

(mL.mgt.min?).

Integrando para g+ = O no instante inicial e rearranjando a equacéo 3.3, tem-se a
equacao 3.4:
qc _ ko.qi.t

—_—=— 3.4
gde 14+Kk,.qe.t (3-4)

3.6 Equilibrio de adsorcéo

A adsorcdo, em condicGes de equilibrio, é classicamente representada por isotermas de
adsorcdo. Estas, por sua vez, indicam a relacdo no equilibrio entre as concentracfes de
adsorbato, na fase fluida e nas particulas adsorventes em uma dada condicdo de temperatura e
pH (MCCABE et al., 1993).

Diante disso, muitas equacdes tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para
interpretar os dados de equilibrio, sendo as propostas por Freundlich e Langmuir as mais
empregadas. Além de apresentarem apenas dois parametros, estas equacdes preveem a
capacidade maxima de adsor¢do e permitem descrever o comportamento dos dados
experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.6.1 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir, em 1916, apresenta como caracteristicas: (i)
adsor¢do em monocamadas sobre uma superficie ideal; (ii) existéncia de uma area limitada
mensuravel para adsorcdo; e (iii) existéncia de um unico sitio de adsorcdo para cada espécie
(NASCIMENTO et al., 2014). Em vista da simplicidade de aplicacdo, 0 modelo € amplamente
utilizado, sendo representado pela equagéo 3.5:

_ Qmax- b Ce

9= T1b.c, (3:5)

Em que ge e Qmax representam, respectivamente, o carregamento na resina € o
carregamento maximo do adsorvato alcancados no equilibrio (mg.mL™); b é uma constante
relacionada com a afinidade entre a resina e o adsorvato, também chamada de constante de

Langmuir (L.mg™?) e Ce, a concentracéo final do adsorvato em solugdo (mg.L™), no equilibrio.

3.6.2 Isoterma de Freundlich

Este foi o primeiro modelo utilizado para descrever empiricamente a relacdo da
concentracdo do material em solucdo e a quantidade de material adsorvido, podendo ser
empregado em sistemas ndo ideais, com adsorcdo em multicamadas e em superficies
heterogéneas (CIOLA, 1981; McKAY, 1996). A equacdo que o representa é:

1
qe = K¢C' (3.6)

Em que Kt é a capacidade de adsorcdo, também conhecida como fator de capacidade

((mg.g™).(L.mg™)¥™); e n representa o fator de intensidade da adsorg&o.

3.7 Parametros termodinamicos

Grandezas termodindmicas como a variagdo de entalpia (AH®) e entropia (AS°) no
estado padrdo podem ser estimadas a partir dos dados de equilibrio obtidos em diferentes
temperaturas (GUIMARAES, 2010; NASCIMENTO et al., 2014).
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A variagdo de entalpia (AH®) indica o calor envolvido no processo de adsorcdo, a
pressdo constante. Valores de entalpia positivos indicam que a natureza do processo €
endotérmica. Em contrapartida, valores de entalpia negativos indicam processos exotérmicos,
onde ha liberacdo de energia (CANTUARIA, 2014).

Em relagdo a variacdo de entropia (AS°), tem-se que esse parametro indica as
alteracbes na organizacdo estrutural e energética do sistema. Valores de entropia positivos
indicam que as moléculas do solvente estdo mais livres no meio, ou seja, ha um incremento
do numero de graus de liberdade do sistema com alteracBes estruturais no adsorvente e no
adsorvato. Em contrapartida, valores de entropia negativos evidenciam uma diminuicdo do
namero de graus de liberdade do sistema, tendo em vista que as moléculas do adsorvato s6
podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO,
2014).

A fim de determinar as variagdes de entalpia padréo (AH°) e de entropia padréo (AS°)
do sistema, é necessario conhecer os valores da constante de equilibrio, em diferentes
temperaturas, e utilizar a Equacdo de Van’t Hoff (equagédo 3.7). Nesta equacdo, a inclinacéo
fornece o valor da entalpia (AH°) e o coeficiente linear fornece o valor da entropia (AS°)
(SCHNEIDER, 2008):

—AH?  AS®
mKeq =7 *R

(3.7)

Em que R equivale a constante universal dos gases (8,314J.K1.mol?); T a temperatura
(K); e Keq corresponde a constante de equilibrio. Vale salientar que quando a isoterma de
adsorcéo € descrita pela equacdo de Langmuir, a constante de equilibrio é dada pelo valor de b
da equacédo 3.5 (NASCIMENTO, 2014).

3.8 Estudos de dessorc¢ao/regeneracdo

O estudo da etapa de dessorcédo/regeneracao € realizado tendo em vista que as resinas
de troca i0nica sdo materiais relativamente caros. Dessa forma, a reutilizagdo do material em
mais de um ciclo minimiza 0s seus respectivos custos, aumentando a possibilidade de
aplicacdo industrial (GUIMARAES, 2010).
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A dessorgao consiste em remover o adsorvato retido na resina com o menor volume de
uma solugdo eluente para atingir a méxima da concentracdo possivel do ion no eluato. E a
regeneracdo consiste em recuperar a capacidade de troca inicial do adsorvente, tornando-o
reutilizavel. Salienta-se que em ambos os casos é importante definir as condi¢bes
experimentais das etapas de dessorcéo e/ou regeneracdo cuidadosamente, a fim de manter a
integridade fisica e funcional do adsorvente (GASPAR 2003; CANTUARIA, 2014).

Os métodos mais utilizados para dessorcdo/regeneracdo sdo: (i) aplicacdo de vapor
inerte ou vapor a baixas pressoes; (ii) utilizacdo de altas temperaturas; (iii) agentes quimicos;

(iv) solventes fortes; e (v) decomposi¢do térmica ou bioquimica (SUZUKI, 1990).

Os métodos (i) e (ii) sdo recomendados quando a adsorcdo envolve fases gasosas; as
opcdes (iii) e (iv) normalmente sdo utilizadas para adsorcdo em fase liquida, almejando a
recuperacdo do soluto (dessorcao) e regeneracdo da resina; enquanto o método (v) é indicado
para regeneragdo do adsorvente apenas, uma vez que 0S adsorvatos serdo decompostos
termicamente, sendo bastante utilizado quando os componentes adsorvidos sao desconhecidos
(SUZUKI, 1990).

3.9 Processos de adsorc¢ao/troca i6bnica de manganés

A seguir, sdo revistos alguns estudos envolvendo adsor¢do de metais, em especial o

manganés, por resinas de troca ionica e outros materiais.

Alguacil (2018a) empregou a resina cationica Lewatit K2621, na dosagem de 0,5g.L*
para adsorcio de ions Mn?* na concentragdo de 0,01g.L™* de Mn?*, em pH igual a 5, obtendo,
desta maneira, um carregamento de 19,9mg Mn?*.g de resina. A equagdo de Freundlich
descreveu a isoterma de equilibrio (r2=0,901) e a cinética de carregamento do metal seguiu a
lei de pseudoprimeira ordem (ki=0,014min™). Observou-se que, com a elevagdo da
temperatura, houve um aumento na adsorcdo do manganés e os valores obtidos de AH® e AS®
foram, respectivamente, 102,1kJ.mol? e 0,37kJ.K1.mol. Notou-se também que houve o
decaimento do valor de carregamento deste metal com o incremento da forga i6nica. E por
fim, o autor destacou que a resina estudada era seletiva para 0 manganés quando Znz* e In3*
estavam contidos na solugdo. Em contrapartida, na presenca de Cr3*, Co?", Pb?*, Ni2* e Cu?*,

tais elementos foram carregados preferencialmente pela resina.

33



Em estudo posterior, Alguacil (2018b) utilizou a resina anidnica Amberlite 958 para
adsorcdo de manganés, em diferentes valores de pH (1 a 5). Ao utilizar 0,5g.L* de resina e
solugdo contendo 0,01g.L™ de manganés, constatou-se que, ao longo do tempo, o incremento
no valor do pH proporcionava 0 aumento na adsorc¢do do ion na resina. Observou-se que 0
valor maximo de adsorcéo de ions Mn?* foi equivalente a 35mg Mn?*.g* de resina, em pH=5,
a 20°C. Além disso, notou-se que a elevacdo da temperatura de 20°C para 60°C também
afetou a adsorcdo do metal, proporcionando um aumento na adsor¢do do ion na resina,
indicando um processo endotérmico, com AH° igual a 31,1kJ.mol. Os dados de equilibrio
foram descritos pela equacdo de Langmuir e a cinética de carregamento do metal se ajustou a
lei de pseudoprimeira ordem (k1=0,011min™). Em relacdo a eluicdo, foram estudadas as
solugBes 1mol.L de NaCl, Imol.L* de HCI e 2,5g.L* de solugéo de hidrazina, e observou-
se que na primeira solucdo ndo houve recuperagdo do manganés, na solucéo de 1mol.L™t de
HCI houve apenas 30% de recuperacao do metal em estudo e na solucdo de hidrazina houve
recuperacio de 80% do manganés. O autor também comparou a adsor¢do de ions Mn?* na
resina estudada com outras trés resinas (Lewatit MP64, Lewatit EP-63, lonac SR7). A ordem
de eficiéncia dos adsorventes testados foi Amberlite 958 (35,0mg Mn?*.g! de resina) > lonac
SR7 (27,6mg Mn?*.g! de resina) > Lewatit MP-64 (8,1mg Mn?*.g™* de resina) > Lewatit EP-
63 (Omg Mn?*.g™* de resina).

Coskun et al. (2016) analisaram a adsor¢do de manganés pelas resinas quelantes
Lewatit TP260 e TP207. As melhores condi¢des operacionais para remog¢do de manganés
testadas foram em pH>3, 20mg.L* de MnSO4.H20 e, para a resina Lewatit TP207, 2g de
resina.L™* e 0,8g de resina.L™ para o trocador idnico TP260, obtendo-se aproximadamente
99% de adsor¢do do metal em ambas as resinas. A cinética de carregamento do metal na
resina Lewatit TP207 seguiu a lei de pseudossegunda ordem (k.=0,0079 mL.mg™.min%),
apresentando carregamento maximo equivalente a 10,24mg Mn?*.g de resina, enquanto a
cinética de carregamento da resina Lewatit TP260 seguiu a lei de pseudoprimeira ordem
(k1=0,03min), com carregamento maximo de 31,70mg Mn?*.g? de resina. Os resultados de
equilibrio se ajustaram, para ambas as resinas, a equacdo de Langmuir, apresentando
carregamento maximo de 128,21mg Mn?*.g de resina para a Lewatit TP260 e 140,85mg

Mn?*.g! de resina para a Lewatit TP207.
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Turp (2018) investigou a adsorcio de fons Mn?* e Cu?* presentes em solugdo agquosa
em perlita expandida. O processo de adsor¢do para ambos os metais foi rapido, visto que o
carregamento do manganés alcancou o equilibrio em 30 minutos, resultando em 0,5mg
Mn*2.mL de resina e, para o cobre, o adsorvente carregou 0,4mg Cu?*.mL™* de resina em 5
minutos de ensaio. O pH apresentou influéncia significativa na adsor¢do dos metais. Em pH
5,0 notou-se melhor eficiéncia na adsorc¢do do cobre (85% de adsorcdo), enquanto valores de
pH entre 55 e 6,0 revelaram a melhor eficiéncia de adsor¢cdo do manganés (80% de
adsorcédo). E por fim, os dados de equilibrio foram ajustados as isotermas de Langmuir com

valores de Qmax iguais a 25,83mg Mn?*.mL™* de resina e 37,59mg Cu?*.mL™ de resina.

Meza et al. (2017) aplicaram a resina quelante Dowex M-4195 para remogéo de
manganés e ferro em duas solugdes: a primeira proveniente da drenagem de uma barragem em
desuso (J1) e a segunda, adgua residuaria do processo de recuperacdo de cobre (M1). Apds os
estudos realizados, verificou-se que a resina em questdo apresentou maior afinidade pelo
ferro. O carregamento obtido para a amostra J1, em pH=2,03, foi equivalente a 4mg Mn?*.g!
de resina e 7,5mg Fe?*.g de resina, com remoc&o de aproximadamente 25% e 70% de cada
meta, em um tempo de contato de 12 horas. Para a amostra M1, em pH= 2,5, o carregamento
de manganés correspondeu a 2,96mg Mn?*.g de resina e o de ferro foi 12,5mg Fe?*.g! de
resina, com remocdo de 20% e 58%, respectivamente, em um tempo de contato de 5 horas.
Por fim, a equacdo de Langmuir descreveu melhor o carregamento do ferro e do manganés
nas duas solugdes, com valores de Qmax iguais a 7,5mg Fe?*.g! de resina e 4,0 mg Mn?*.g! de

resina na solugdo J1 e 12,5mg Fe?*.g* de resina e 2,96 mg Mn?*.g* de resina na solugio M1.

Figueiredo et al. (2018) estudaram a cinética de adsor¢do do manganés em zedlita
exauridas. Verificou-se 98% de carregamento do ion em solugdo, no material adsorvente, sob
a agitacdo de 600min™ e pH=6,5. Observou-se que o equilibrio foi atingido em 3 horas de
experimento e que a elevacdo da temperatura resultou no incremento do carregamento do
metal. A cinética de carregamento dos fons Mn?* seguiu a lei de pseudosegunda ordem
(k2=0,119g.mg1.min1), e a energia de ativacio calculada para o processo foi de 55,4kJ.mol™.
Por fim, ambas as isotermas (Langmuir e Freundlich) descreveram o processo de adsorcéo do
fon na zedlita, no equilibrio, apresentando carregamento maximo obtido igual a 10mg Mn?*.g"

1 de zeolita.
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Lin et al. (2020) empregaram a ze0lita NaA para adsorcao de manganés e cobalto em
agua residuéria proveniente da producdo de &cido tereftalico contendo compostos organicos
aromaticos dissolvidos. Notou-se que o pH apresentou influéncia significativa no
carregamento de cobalto e manganés, ou seja, quando o pH decaiu de 6,8 para 4,0, houve uma
reducio do carregamento de 51mg Co?*.gt de resina e 72mg Mn?*.gt de resina,
respectivamente, para 0,1 mg.g? (para ambos os metais). Os dados de equilibrio foram
descritos pela equacdo de Langmuir (r2=0,98), apresentando carregamentos maximos
equivalentes a 56,2 mg Co?*.g* de resina e 87,2 mg Mn?*.g de resina. E por fim, a cinética

de carregamento do metal se ajustou a lei de pseudosegunda ordem (k2=0,008g.mg*.h™).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Resinas utilizadas

Foram estudadas trés resinas de troca i6nica com grupos funcionais distintos. As
resinas estudadas foram: Purolite C100 (fortemente acida), Purolite C104E (fracamente &cida)

e Purolite S950 (quelante). As propriedades destas resinas séo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracteristicas das resinas Purolite C100, C104E e S950.

Resina Purolite C100 Purolite C104E Purolite S950
Poliestireno em gel Gel poliacrilico i )
) ) ) Polimero reticulado
Matriz reticulado com reticulado com
o o macroporoso
divinilbenzeno divinilbenzeno
Grupo funcional Sulfénico Carboxilico Aminofosfénico
Forma idnica fornecida Na* H* Na*
Capacidade total de troca
) 2,0eq.L? 3,80eq.L™* 24g.L* Ca
(min.)
Densidade 1,29g.mL™? 1,18g.mL™? 1,13g.mL?
Faixa de pH - 5-14 2-6 (H*) - 6-11 (Na*)
Temperatura maxima de
120°C 120°C 90°C

trabalho

4.2 Preparo das solugdes

Uma solugéo sintética contendo apenas fons Mn?* foi preparada utilizando o reagente
de grau analitico MnSO4.H20 (sulfato de manganés monohidratado, 99%), diluido em &gua
deionizada, cuja concentracdo de ions Mn?* foi 500mg.L™ (9,1mmol.L ™) e pH equivalente a
4,5. E para o preparo da solugdo contendo uma mistura de ions metalicos foram utilizados os
reagentes: cloreto de célcio dihidratado (CaCl..2H20, 99%) e cloreto de magnésio
hexahidratado (MgCl..6H20, 99,04%), além do sulfato de manganés monohidratado
(MnS04.H20), diluidos em agua deionizada. Todos os ions metalicos nessa solu¢do foram

equivalentes a 12mmol.L™ e pH igual a 4,5.
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4.3 Ativacao das resinas de troca ionica

O efeito do meio de ativacdo das resinas foi analisado a fim de verificar qual solucdo
seria mais eficiente para a promocdo da adsorcdo de manganés. A Tabela 4.2 apresenta 0s

tipos de tratamentos de ativacdo que foram empregados em cada resina.

Tabela 4.2 Tipos de tratamentos empregados nas resinas Purolite S950, C100 e C104E.

Purolite S950 Purolite C104E Purolite C100 Referéncia
< . < . < o (GUIMARAES,
1° Teste Agua deionizada Agua deionizada Agua deionizada 2010)
3mol.L* de acido 3mol.L* de acido
sulfarico (H2S0.), sulfarico (H2S0.),
] ] (PEREZ et al.,
2°Teste  seguido de 1mol.L*de  seguido de 1mol.L* de - 2017)
hidrdéxido de sodio hidréxido de sodio
(NaOH) (NaOH)
3mol.L de acido
cloridrico (HCI), ) )
) 1mol.L"* de hidréxido
3°Teste  seguido de 1mol.L* de o - -
o o de sodio (NaOH)
hidréxido de sddio
(NaOH)
1mol.L* de 4cido (ZAINOL e
4° Teste . - -
sulfarico (H2SO0s,) NICOL, 2009)

A ativagao referente ao 1° teste da resina Purolite S950 foi realizada colocando 10mL
de resina em contato com 50mL de &gua deionizada, durante por 24 horas, a 24°C. Apos 0
tempo de contato, a mistura solucdo-resina foi separada por filtracdo simples por meio de
filtro de papel da marca Unifil de faixa preta e, posteriormente, houve a realiza¢do dos ensaios
de adsorcdo. Salienta-se que o mesmo procedimento foi realizado para as resinas Purolite
C100 e C104E.

Para ativacdo da resina Purolite S950, no 2° teste, inicialmente, colocou-se 10mL da
resina em contato com 50mL de &cido sulfirico (3mol.L™Y), durante 24 horas, apos esse
tempo, a mistura solucdo-resina, foi filtrada por meio de filtragdo simples através de filtro de

papel da marca Unifil de faixa preta. Apds a filtragem, a resina passou por um processo de
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secagem natural de, aproximadamente, 12 horas. Em seguida, a mesma foi colocada em
contato com 50mL de hidroxido de sédio (1mol.L™?), durante 24 horas. Apds o tempo de
contato realizou-se a filtracdo da mistura solucdo-resina e a resina passou pelo processo de
secagem natural novamente (12 horas). Posteriormente, houve a realizacdo dos ensaios de
adsorcdo. Vale ressaltar que esse procedimento também foi realizado para a resina Purolite
C104E e, em ambos os sistemas, a temperatura foi equivalente a 24°C.

No 3° teste, 10 mL da resina Purolite S950 foram colocados em contato com 50mL de
acido cloridrico (3mol.L™), durante 24 horas, a 24°C. Apds esse tempo, a mistura solugéo-
resina foi separada por filtragdo simples por meio de filtro de papel da marca Unifil de faixa
preta e a resina foi submetida a um processo de secagem natural por, aproximadamente, 12
horas. Em seguida, a mesma resina foi colocada em contato com 50mL de hidroxido de sédio
(1mol.L1), durante 24 horas. Apds esse tempo, a mistura solugdo-resina foi filtrada e a resina
foi submetida novamente pelo processo de secagem natural (12 horas). Posterior a esse
procedimento, houve a realizacdo dos ensaios de adsor¢cdo. Em contrapartida, para a ativacéo
da resina Purolite C104E, no 3° teste, foram colocados em contato 10mL da resina com 50mL
de uma solucéo de hidréxido de sddio (1mol.I"%), por 24 horas, & 24°C. Em seguida, a mistura
solucdo-resina foi filtrada e submetida a secagem natural (12 horas). Posteriormente, houve a

realizacéo dos ensaios de adsor¢do com essa resina.

E por fim, para realizagdo da ativacdo referente ao 4° teste da resina Purolite S950,
colocou-se 10mL da resina em contato com 50mL de &cido sulfarico (1mol.L™), durante 24
horas, a 24°C. Apos esse tempo, a mistura solucdo-resina, foi filtrada por meio de filtracéo
simples, através de filtro de papel da marca Unifil de faixa preta e, posteriormente, houve a

realizacdo dos ensaios de adsorgéo.

4.4 Avaliacdo das resinas para adsor¢do de manganés e competitividade do metal de

interesse e metais alcalinoterrosos pelos sitios das resinas

ApOs a etapa de ativacao, os ensaios de adsorcdo foram realizados em um shaker New
Brunswick Scientific, modelo “INNOVA 44”, em temperatura correspondente a 25°C, agitagao
de 130min’t e orbital de 5cm. Dessa maneira, em um frasco Erlenmeyer de 250mL, colocou-

se 1mL de resina em contato com 100mL de solugdo de sulfato de manganés, durante 24
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horas. Os ensaios foram realizados em duplicata e a concentragdo inicial da solugéo foi
equivalente a 9,1mmol.L* (500mg.L ™) de Mn?" e pH 4,5.

A fim de determinar a competitividade entre os ions metalicos pelos sitios das resinas
foram preparadas solu¢des 12mmol.L™? de fons Ca?*, Mg?* e Mn?" em agua deionizada e pH
equivalente a 4,5. Estes experimentos de adsorcdo foram realizados em 7 séries de
carregamentos sequenciais, onde cada série durou 10 horas. As demais condicGes
experimentais foram analogas aos ensaios realizados com a solugdo contendo apenas ions de

manganés.

Em todos os ensaios, apds decorrido o tempo de contato previsto, a mistura solugéo-
resina foi separada por filtragdo simples por meio de filtro de papel da marca Unifil de faixa
preta e a fase aquosa foi encaminhada para a analise quimica em um espectrdmetro de
emissdo atdmica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo Agilent 725 ES). Com o auxilio da
equacdo 4.1 e em posse dos valores das concentracdes inicial e final determinou-se o

carregamento dos ions estudados nas resinas.

— (CO_ Cf)- Vsol

VTES

de (4.1)

Em que ge representa o carregamento de ions Mn?* (mg Mn?*.mL* de resina); Co e Ct
sdo, respectivamente, a concentracéo inicial e concentrago final do manganés (mg Mn?*.LY);

Vsoi € 0 volume da solugdo utilizada (L); e Vres 0 volume da resina ativada utilizada (mL).

Salienta-se que o mesmo procedimento de calculo (Equacdo 4.1) foi utilizado para
determinar os carregamentos de ions Mn?* nas resinas na presenca de Ca** e Mg? em

solucéo.

4.5 Determinacdo do tempo para atingir o equilibrio
Os ensaios a seguir foram realizados apenas com a resina Purolite S950.

Com o intuito de determinar o tempo necessario para que o carregamento da resina se
estabilizasse, em um reator encamisado (SCHOTT DURAN, capacidade 600mL), colocaram-
se 5mL da resina Purolite S950 ativada em contato com 0,5L de solugdo de sulfato de
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manganés, cuja concentragio de Mn?* foi equivalente a 350mg.L™ e pH=4,5. A temperatura

no reator de vidro foi mantida a 25°C por meio de banho ultratermostato.

O ensaio foi mantido sob agitacio de 345min, por um agitador mecanico, da marca
IKA RW 20 Digital, acoplado a uma hélice de vidro com 3 pas, a 25°C, durante 6 horas.
Foram retiradas aproximadamente 2mL de solucdo continuamente ap6s 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 65, 80, 100, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330 e 360 minutos de ensaio. Estas
amostras foram enviadas para analise de teores de manganés residual em solucdo pela técnica
de espectrometria de emissdo atbmica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo Agilent 725
ES). De posse dos resultados das concentrages inicial e final de jons Mn?*, a partir da
equacéo 4.1, calcularam-se os valores de carregamento na resina para cada tempo de contato e

determinou-se o0 tempo necessario para que a resina alcancasse o equilibrio de adsorcéo.

Importante salientar que este ensaio também foi realizado em duplicata.

4.6 Estudo cinético

Apbs a determinacdo do tempo de equilibrio, avaliou-se a influéncia que a
concentracdo inicial do manganés exercia no processo de adsor¢do. Para tal, foram utilizadas
solugBes com concentragdes de ions Mn?* variando entre 150mg.L* e 450mg.L%, em pH=4,5,
a 25°C, sob agitacdo de 345min™.

Posteriormente, para estudar a influéncia da velocidade de agitacéo, ou seja, definir o
valor em que a camada limite de Nernst deixa de afetar o processo de adsorcdo, foram
realizados ensaios em pH 4,5, com concentracdo de manganés equivalente a 350mg.L™?, a
25°C e a velocidade de agitagdo variou entre 345min e 645minL. Por fim, para investigar o
efeito da temperatura na cinética de adsorgdo variou-se a temperatura entre 25°C e 50°C, em
ensaios com solugBes de concentragdo equivalente a 350mg.L* de manganés, em pH 4,5 e

velocidade de agitacdo de 645min™.,

Todos estes ensaios foram realizados, durante 5 horas, dispondo 5mL da resina
Purolite S950 ativada em contato com 0,5L de solucdo de sulfato de manganés, em um reator
de vidro encaminsado (SCHOTT DURAN, capacidade 600mL), agitado por um agitador
mecanico da marca IKA RW 20 Digital, acoplado a uma hélice de vidro com 3 pés, a 25°C. A
temperatura foi controlada por meio de banho ultratermostatizado. Em seguida foram
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retiradas aliquotas de 2mL continuamente apos 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 65, 80, 100, 120,
150, 180, 210, 240, 270, e 300 minutos.

Para determinacdo dos teores de manganés residual nas amostras coletadas, utilizou-se
a técnica de espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo
Agilent 725 ES) e, de posse dos resultados das concentragdes inicial e final de ions Mn?*, com
auxilio da equagdo 4.1, calcularam-se os valores de carregamento nas resinas para cada tempo

de contato.

Diante dos dados obtidos foram plotados graficos de carregamento das resinas em
funcéo do tempo, utilizando o Software OriginPro versdo 8.5 e os dados experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos descritos no item 3.5.

Vale destacar que todos 0s ensaios cinéticos foram conduzidos em duplicatas.

4.7 lsotermas de adsorcao

Para a construcdo das isotermas de adsor¢do, foram transferidos para um frasco
Erlenmeyer de 250mL, 1mL da resina Purolite S950 e 100mL de solucdo de sulfato de
manganés, cuja a concentracio inicial de ions Mn?* variou entre 50mg.L* e 500mg.L?. Os
ensaios foram realizados em duplicada e conduzidos sob uma agitagio de 130min, a 25°C,
em um shaker New Brunswick Scientific, modelo “INNOVA 44”, durante 24 horas, em pH 4,5.
Apo0s 24 horas, a mistura solucdo-resina foi separada por filtragdo simples por meio de filtro
de papel da marca Unifil de faixa preta e a fase aquosa foi encaminhada para a analise
guimica em um espectrébmetro de emissdo atdmica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo
Agilent 725 ES).

De posse dos valores da concentracdo residual de manganés em solugdo e dos
carregamentos obtidos no equilibrio (equacéo 4.1), foram construidas isotermas de adsor¢ado
utilizando o Software OriginPro versdo 8.5. Os dados experimentais foram ajustados aos

modelos de Langmuir (equacdo 3.5) e Freundlich (equacéo 3.6).
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4.8 Estudo termodinamico

A partir das isotermas de adsorcdo, determinou-se o valor da constante de equilibrio
(Keq) para cada temperatura estudada. Posteriormente, construiu-se um grafico de In Keq em
funcdo do inverso da temperatura (1/T), o qual foi ajustado a Equacao de Van’t Hoff (equagao
3.7), fornecendo os valores da entalpia padrdo (AHC) e entropia padréo (AS°) do processo de

adsorcao.

4.9 Ensaios de dessorc¢ao

Com o intuito de avaliar a regeneracdo da resina Purolite S950 foram realizados
ensaios de dessorcao/regeneracdo. Dessa forma, carregou-se previamente a resina com ions
Mn?*, colocando, em um frasco Erlenmeyer de 250mL, 1mL da resina Purolite S950 em
contato com 100mL de solucdo de sulfato de manganés, cuja concentracao inicial de ions
Mn?* foi equivalente a 350mg.L™ e pH inicial 3,5. Salienta-se que o acido utilizado para
correcao do pH foi o &cido sulfurico.

Apds 24 horas, a mistura solucdo-resina foi separada por filtracdo simples por meio de
filtro de papel da marca Unifil de faixa preta e a fase aquosa foi analisada pela técnica de

espectrometria de emissao atbmica com fonte de plasma (ICP-OES, modelo Agilent 725 ES).

Posteriormente, na etapa de eluicdo, a fase sélida, carregada com ions Mn?*, foi
colocada em contato com 50mL de solugdo de 1mol de acido cloridrico, durante 24 horas. Em
seguida, novamente filtrou-se a mistura solucdo-resina e a fase aquosa foi encaminhada para a
analise quimica em um espectrometro de emissdo atbmica com fonte de plasma (ICP-OES,
modelo Agilent 725 ES).

Vale ressaltar que estes ensaios foram realizados em duplicada e conduzidos sob uma
agitacdo de 130min™, a 25°C, em um shaker New Brunswick Scientific, modelo “INNOVA

44”, durante 48 horas (24 horas de carregamento da resina e 24 horas de eluicdo).

Por fim, a equacdo utilizada para o célculo da porcentagem de dessorcdo foi a equacao
4.2 (COSKUN et al., 2016):
Concentragio de Mn?*dessorvido

D 5 Con) — 100 4.2
essor¢ao (%) Concentracio de Mn?*adsorvido i (42)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Avaliacdo e selecdo de resinas para adsorcéo de ions Mn?*

Segundo Collins et al. (1997), os grupos funcionais das resinas sdo 0s responsaveis
pela ligacdo com os ions contidos na fase fluida e sua natureza afeta o processo de adsorcao.
Além deste pardmetro, o tipo de matriz e as caracteristicas fisico-quimicas do sistema também
influenciam neste processo. Diante disso, foram estudados os efeitos (i) do tipo de grupo
funcional (carboxilico, &cido sulfénico e aminofosfénico) e (ii) do método de

condicionamento (ativagao) de trés resinas na adsorcéo de ions Mn?*.

Para avaliar o tipo de grupo funcional, inicialmente, realizaram-se ensaios com
solucdo de sulfato de manganés em pH inicial equivalente a 5,0 e as resinas ativadas em agua
deionizada. No entanto, nos ensaios com a resina Purolite S950, observou-se, logo nos
primeiros instantes, a elevacdo do pH da polpa para valores proximos a 9,0, fazendo com que
0 manganés presente na solucéo se precipitasse e, com isto, tornando o processo de adsor¢édo
invidvel. Logo, o procedimento experimental foi alterado, de modo que a solucdo inicial, para
todos 0s ensaios com essa resina, ativada em agua deionizada, fosse preparada em pH
equivalente a 3,5. Dessa forma, o contato com a resina provocou um incremento no pH da
solugédo para aproximadamente 4,5 durante todo o ensaio. Logo, para efeito de comparagéo
entre as resinas estudadas, os demais ensaios também foram realizados em valores de pH

inicial 4,5.

O método de condicionamento das resinas foi estudado uma vez que nos ensaios
realizados com as resinas ativadas em agua deionizada, (i) a resina C104E apresentou baixo
carregamento (3,32mg Mn?*.mL™) e (ii) a elevacio do pH da polpa em contato com a resina
S950 inviabilizou o processo de adsorgéo.

A resina Purolite C104E, contendo o grupo de troca acido carboxilico, foi
condicionada em: (i) agua destilada; (ii) solugdo 1mol.L™* de NaOH; e (iii) solugdo 3mol.L

de H2S04 seguida de 1mol.L* de NaOH, conforme pode ser observado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Carregamento de manganés obtido pela resina Purolite C104E (grupo de troca &cido carboxilico)
para diferentes tipos de condicionamento, a 25°C, agitagdo 130min-t, durante 24 horas, pH=4,5 e 500mg.L™ de

Mn?*em 0,1L de solugdo e 1mL de resina.

50

N
o
1

N w
o o
1 1

Q (mg Mn**.mL™ de resina)
o
1

0 7 . .
H,O deionizada  NaOH (1mol.L"}) H,S0, (3molL"}) e NaOH (1mol.L %)

Condicionamento da resina
Verificou-se que 0 maior carregamento entre os trés condicionamentos testados
correspondeu a solucdo 1mol.L! de NaOH, carregando 36,90mg Mn?*.mL*? de resina,
enquanto os demais métodos de ativacao resultaram em valores inferiores & 5mg Mn?*.mL*

de resina.

Os baixos carregamentos obtidos pela resina Purolite C104E condicionada em agua
destilada e em solugdo 3mol.L? de H,SOs seguida de 1mol.L? de NaOH podem ser
justificados por uma possivel competitividade entre os ions H* e Mn?* pelos sitio da resina,
tendo em vista que a medida em que a adsorcéo ia ocorrendo, o pH diminuia, chegando ao fim
do ensaio de adsorcdo com valor proximo a 3,0, e a faixa de pH operacional sugerida para a
adsorcédo dos ions na resina, de acordo com o fabricante, € entre 5,0 e 14,0. Em contrapartida,
nos ensaios realizados com a resina Purolite C104E ativada em NaOH (1mol.L™) houve um
pequeno incremento do pH de 4,5 para 5,0, 0 que pode explicar um carregamento mais

elevado em vista das demais.
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Em relacéo a resina Purolite S950, portadora do grupo de troca aminofosfénico, tem-
se que a mesma foi ativada nas seguintes condic@es: (i) em 3mol.L™? de H,SO4 seguido de
1mol.L! de NaOH; (ii) 3mol.L™? de HCI seguido de 1mol.L™? de NaOH; (iii) 1mol.L* de
H2SOs; e (iv) agua deionizada e solucdo acida contendo H2SOs (pH=3,5). As trés primeiras
formas de ativacdo n&do resultaram em uma variagdo significativa dos valores de
carregamento, que atingiu aproximadamente 15mg Mn?*.mL" de resina. Em contrapartida, a
ultima forma de ativacdo, (iv), consistiu em acidificar a solugdo e ativar a resina em agua
deionizada, o que implicou em um maior carregamento, equivalente a 31,22mg Mn?*.mL"* de

resina, conforme pode ser observado na Figura 5.2.

Figura 5.2 Carregamento de manganés obtido pela resina Purolite S950 (grupo de troca aminofosfénico) para
diferentes tipos de condicionamento, a 25°C, agitagdo 130min-*, pH=4,5, durante 24 horas e 500mg.L* de Mn?*

em 0,1L de solucdo e 1mL de resina.
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Condicionamento da resina
Por fim, a resina Purolite C100, portadora do grupo de troca acido sulfonico, foi
apenas condicionada em agua destilada e apresentou carregamento superior em relacdo as
demais resinas estudadas (42,86mg Mn?*.mL™* de resina), conforme nota-se na Figura 5.3.

Vale ressaltar que resinas fortemente acidas, como essa, apresentam capacidade de adsor¢do
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em qualquer valor de pH, o que pode explicar a elevada afinidade para 0 manganés em
solucgéo

Figura 5.3 Carregamento de manganés obtido pelas resinas estudadas nos tipos de condicionamento que
apresentaram maior carregamento de fons Mn?*, & 25°C, agitacdo 130min, pH=4,5, durante 24 horas, 500mg.L™*

de Mn? em 0,1L de solucéo e 1mL de resina.
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Resinas e seus condicionamentos

A adsorcdo em resinas de troca i0nica tem sido bastante explorada, no entanto, a
adsorcdo de manganés é ainda pouco estudada. Coskun et al. (2016) analisaram a remocao de
manganés presente em solucBes aquosas (20mg.L™? Mn?*) pelas resinas quelantes Lewatit
TP260 e Lewatit TP207 e relataram que o incremento no pH de 1 para 3 provocou um
aumento significativo na remocdo de fons Mn?* obtendo-se aproximadamente 99% de
adsorcdo do metal em ambas as resinas. Além disto, evidenciaram que a adsor¢éo foi rapida
(ocorreu em 2 horas) e o melhor pH experimental foi equivalente a 3. Alguacil (2018a), ao
empregar a resina cationica Lewatit K2621 para adsor¢do de ions Mn?* em solugdo aquosa
(0,01g.L* Mn?"), em pH igual a 5, obteve um carregamento de 19,9mg Mn?*.g*! de resina.
Em estudo posterior, Alguacil (2018b) utilizou a resina anidnica Amberlite 958 para adsorcédo
de manganés em diferentes valores de pH (1 a 5), constatando que o pH e adsorcdo do ion
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eram diretamente proporcionais, dessa forma, o carregamento maximo obtido foi equivalente

a 35mg Mn?*.g! de resina, em pH=5, a 20°C.

Em suma, tendo em vista 0s maiores carregamentos obtidos pelas resinas Purolite (i)
S950 ativada em agua e solucdo acidificada, (ii) C104E ativada em solugdo 1mol.L™ NaOH e
(iii) C100 ativada em agua deionizada, apenas estes trés meios de condicionamentos foram
estudados na etapa posterior.

5.2 Seletividade das resinas para o ion Mn?* em relacdo a metais alcalinoterrosos

O estudo da competitividade entre 0 metal de interesse e os metais alcalinoterrosos
pelos sitios das resinas foi realizado com o intuito de verificar a possibilidade de aplicacdo
industrial, uma vez que efluentes industriais, principalmente os provenientes do setor de
mineracdo, apresentam em sua constituicdo indmeros ions metalicos. Logo, na presente
dissertacdo, foram estudados os efeitos da presenca de fons Ca?* e Mg?* na adsorgdo do

manganés pelas trés resinas estudadas, todos na mesma concentragdo molar (12mmol.L™).

Dessa forma e de acordo com a Figura 5.4, nota-se que a resina Purolite S950
(quelante) apresentou um carregamento elevado para 0 manganés (metal de transicdo) em
relagdo aos demais elementos (metais alcalinoterrosos), correspondendo a 0,69mmol.mL™*
Mn?*, enquanto o carregamento obtido pelo calcio foi equivalente & 0,08mmol.mL™ Ca®* e o
magnésio ndo apresentou valor significativo. De maneira similar & resina Purolite S950,
verificou-se que a resina Purolite C104E (catidnica fracamente acida) apresentou maior
afinidade para o manganés (0,41mmol.mL* Mn?*) em relacdo aos demais cétions estudados.
O célcio e 0 magnésio ndo apresentaram carregamentos significativos na mesma, conforme

tambem observa-se na Figura 5.4.

A Figura 5.4 ainda permite inferir a adsorcdo dos ions estudados pela resina Purolite
C100 (catibnica fortemente acida). Verifica-se que o calcio apresentou maior afinidade por tal
(0,62mmol.mL? Ca?"), seguido pelo manganés (0,17mmol.mL™* Mn?*) e magnésio
(0,14mmol.mL* Mg?"). A maior afinidade do célcio por essa resina pode ser explicado tendo
em vista que resinas catiénicas fortemente acidas apresentam elevada capacidade de remocao

tanto para dureza permanente (Ca** e Mg?* ligados a anions fortes, como o sulfato e cloreto)
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quanto para dureza temporaria (Ca?* e Mg?" ligados aos ifons bicarbonato e carbonato)
(SAKAL, 2012).

Figura 5.4 Carregamento dos fons Mn?*, Ca?*, Mg?* obtido pelas resinas S950 (grupo de troca aminofosfonico),
C104E (grupo de troca acido carboxilico) e C100 (grupo de troca acido sulfénico), a 25°C, agitacdo 130min?,

pH=4,5, 12mmol.L* de cada fon em 0,1L de solugdo e 1mL de resina.
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Resinas

A seletividade de resinas catidnicas para 0 manganés em relacdo a outros ions também
foi estudada por Alguacil (2018a). O autor observou que a resina catibnica Lewatit K2621
(grupo de troca acido sulfonico) carregava preferencialmente jons Mn?* quando os fons Zn2* e
In3*" estavam contidos na solucdo. Em contrapartida, na presenca de ions Cr3*, Co?*, Pb?", Niz*

e Cu?", tais elementos apresentavam maior afinidade pela resina.

Por fim, salienta-se que embora as resinas Purolite S950 e C104E tenham apresentado
maior afinidade para o metal de interesse em relagdo aos metais alcalinoterrosos, a resina
Purolite S950 apresentou o maior carregamento de ions Mn?* em relagdo as demais, o que

justificou a selecdo da mesma para continuidade dos estudos.
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5.3 Determinacdo do tempo de equilibrio e avaliacdo das melhores condicoes

operacionais de adsorc¢éo do ion Mn?* na resina Purolite S950

Conforme mencionado anteriormente, ap0s verificar que 0 manganés apresentou maior

afinidade pela resina Purolite S950 em relagcdo aos demais metais alcalinoterrosos analisados,

utilizou-se apenas essa para realizagdo dos estudos posteriores.

Inicialmente, foi determinado o tempo necessario para que a adsorcdo de fons Mn?*

entrasse em equilibrio, como estd descrito na Figura 5.5. Observa-se que, ap6s 5 horas, 0

carregamento da resina apresentou uma variagdo minima, pressupondo que a resina tenha

alcancado sua capacidade maxima de adsorcao neste periodo.

Figura 5.5 Carregamento dos fons Mn?* pela resina S950 em funcdo do tempo, a 25°C; agitacdo 345min’?;

pH=4,5; 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de solucdo e 5mL de resina.
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Em seguida, foram investigadas as melhores condigdes operacionais para a adsorcao

do manganés pela resina. Nesta etapa, foram estudados os efeitos da concentragio de Mn?*

em solucdo (150mg.Lt Mn?* a 450mg.Lt Mn?*) e velocidade de agitagdo (345min* a

645mint) no carregamento da resina.
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A Figura 5.6 apresenta o carregamento do manganés em funcdo das diferentes
concentragdes iniciais de Mn?* testadas. Observa-se que o maior carregamento obtido foi de
30mg Mn?**.mL? de resina, correspondendo a solugdo contendo 350mg.L™ Mn?*. A partir
desta concentracdo em solucdo, a resina se saturou em manganés uma vez que ndo houve
aumento no carregamento da resina na solugdo composta 450mg.L™* Mn?*, para as condicdes

experimentais testadas.

Figura 5.6 Carregamento do manganés em funcéo das diferentes concentragdes testadas: 150mg.L™* Mn?*,
250mg.L* Mn?*, 350mg.L™* Mn?* e 450mg.L* Mn?*, cada um em 0,5L de solugéo; a 25°C; agitagdo 345 mint; 5

horas de ensaio; 5mL de resina; e pH=4,5.
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Em relacdo a velocidade de agitacdo do sistema, observa-se na Figura 5.7, que a
mesma apresentou pouca influéncia no carregamento de ions Mn?*. O carregamento obtido
nesses ensaios foi de aproximadamente 28mg Mn?*.mL™ de resina. Segundo Nandi et al.
(2009), o incremento da velocidade de agitacdo diminui a espessura da camada limite em
torno do solido adsorvente e consequentemente ocorre um aumento no coeficiente de
transferéncia de massa do adsorvato no filme liquido ao redor da particula. Logo, quando nédo
se observa alteracdo no carregamento pela resina, tem-se que a difusdo do filme liquido néo
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apresenta efeito no controle do processo de adsor¢do. Dessa maneira, a velocidade de agitacdo
utilizada para realizagdo dos ensaios cinéticos, descritos a seguir, foi equivalente a 645min™,

Figura 5.7 Carregamento do manganés em funcéo das diferentes velocidades de agitacdo testadas: 345min-?,
445min’t, 545mint, 645min, a 25°C; 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de solugdo; 5mL de resina; 5 horas de ensaio; e

pH=4,5.
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5.4 Estudos cinéticos

Nesta etapa, foi investigada a cinética de adsorgdo de jons Mn?* pela resina Purolite
S950. A concentragdo utilizada foi equivalente & 350mg.L* Mn?*, em pH 4,5 e a velocidade
de agitacio foi fixada em 645min‘t. Os ensaios foram realizados em diferentes temperaturas, o

que permitiu calcular a energia de ativacao (Ea) do processo de adsorcao.

Os modelos utilizados para modelar a cinética de adsor¢do foram os de
pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. E os parametros relativos aos modelos cinéticos
estudados para a adsor¢do dos ion Mn?* pela resina Purolite S950, nas temperaturas de 40°C,
55°C e 70°C estdo descritos na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem a 40°C, 55°C e 70°C,

em pH=4,5, agitacdo 645min, durante 5 horas, 350mg.L* Mn?* em 0,5L de solugéo e 5mL de resina.

Modelo cinético Coeficientes 40°C 55°C 70°C
ge (Mg.mL?) 26,76 29,64 27,97
in-1

Pseudoprimeira ki (mint) 0,027 0,035 0,038
ordem r 0,937 0,942 0,950
X2 4,446 4,660 3,569
e (Mg.mL?) 30,53 33,08 31,09

-1 min-1
Pseudosegunda kz (mL.mg™*.min't) 0,0012 0,0015 0,0017
ordem r 0,981 0,985 0,989
X2 1,299 1,197 0,771

Observa-se na tabela 5.1, que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais

foi o de pseudosegunda ordem, apresentando coeficientes de determinacdo acima de 0,98.

Os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem permitem determinar 0S
parametros de carregamento de adsorvato alcancado pelo adsorvente no equilibrio (ge) € a
constante da velocidade (k). Na presente dissertacdo, apenas os parametros do modelo de
pseudosegunda ordem foram discutidos por apresentarem os maiores valores de coeficientes
de determinacdo (r?) e menores valores do desvio quadrado médio ponderado (x2) em relagéo
ao modelo de pseudoprimeira ordem. Dessa forma, notou-se que houve pequena alteracdo na
varidvel ge em relacdo as temperaturas estudadas e que os carregamentos obtidos
experimentalmente (Tabela 5.2) aproximaram-se dos valores calculados pelo modelo (Tabela
5.1). Em relagdo a constante kz, observa-se que houve variagdo nesse parametro, no entanto,
mesmo com essa pequena modificacdo nota-se que as taxas de adsor¢do aumentaram com o

incremento da temperatura.

Ademais, a Figura 5.8 apresenta o efeito do tempo no carregamento da resina em

relacdo ao modelo que apresentou melhor ajuste de dados.
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Figura 5.8 Cinética de adsorcéo ajustada aos modelos de pseudosegunda ordem. Dados obtidos nos experimentos realizados a 40°C (A), 55°C (B) e 70°C (C), em pH=4,5,
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Tabela 5.2 Carregamento de manganés obtido experimentalmente nas temperaturas 40°C, 55°C e 70°C, em
pH=4,5 e agitacdo 645min-, durante 5 horas, 350mg.L™* Mn?* em 0,5L de solugéo e 5mL de resina.

T(°C) Qeq (Mg Mn?*.mL"* de resina)
40 29,47
55 31,80
70 30,12

De maneira analoga ao presente estudo, Coskun et al. (2016) e Shaaban et al. (2012)
ao estudarem a adsorcdo de manganés em resinas de troca ionica verificaram melhor ajuste de
seus dados experimentais ao modelo de pseudosegunda ordem. Nos estudos de Coskun et al.
(2016) foram relatados valores de k,=0,0079g.mg*.min? e Qeq=10,24mg.g* e nos de Shaaban
et al. (2012), k2=0,034g.mglmin? e Qe=2,12mmol.g?. Ademais, o modelo de
pseudosegunda ordem também descreveu dados experimentais relacionados a adsorcdo de
fons Mn?* em outros adsorventes, como carvio ativado de o0ssos bovinos (SICUPIRA et
al.,2011) e zedlita (FIGUEIREDO et al., 2014; LIN et al., 2020).

5.5 Energia de ativacédo do processo de adsorcao

A energia de ativagdo (Ea) fornece informagdes relevantes sobre a dindmica de
adsorcdo. Valores entre 5kJ.mol? e 20 kJ.mol? caracterizam processos heterogéneos
controlados por difusdo, enquanto energia de ativagdo com valores maiores que 40kJ.mol*
sdo tipicos de processos controlados quimicamente (SANTQOS, 2017). Diante do exposto, a
fim de determinar a energia de ativacdo do processo de adsorcao, foram utilizados os valores
das constantes de velocidade (k2), obtidos nas diferentes temperaturas. A Figura 5.9 mostra o

gréafico de Ink2 em funcéo do inverso da temperatura (1/T).
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Figura 5.9 Gréfico de Ink, em funcédo do inverso da temperatura (1/T) construido com dados obtidos a 40°C,
55°C e 70°C, pH=4,5, durante 5 horas e agitacdo de 645min.

-6,35

-6,40
-6,45 -
-6,50 -

-6,55 -

In k2

-6,60 -
-6,65 -

-6,70 -

y =-1352,429x - 2,428

-6,75 -
1 r2=0,979

-6,80

I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I
0,00290 0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320
A

De posse do valor da inclinacdo da reta, calculou-se a energia de ativagdo (Ea) do
processo, que foi equivalente a 16,42kJ.mol?, pressupondo que a etapa controladora do
processo € a difusdo nos poros da resina, uma vez que a transferéncia de massa na camada
limite foi eliminada como etapa controladora ao se fixar o valor da velocidade de agitacdo em
645min.

Contrariamente a este estudo, Figueiredo et al. (2018) em seus estudos de adsor¢éo de
fjons Mn?* em zeolita exauridas reportaram uma energia de ativagdo de 55,4kJ.mol?,

descrevendo um processo controlado quimicamente.

A seguir, serdo abordados os aspectos de equilibrio da adsor¢do do ion Mn?* pela

resina Purolite S950.
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5.6 Isotermas de adsorcao

A adsorcao, em condicdes de equilibrio, é classicamente representada por isotermas,
as quais indicam a relacao de equilibrio entre as concentracGes na fase fluida e no adsorvente
em uma determinada temperatura (McCABE et al., 1993). Dessa forma, os modelos de
Langmuir e Freundlich, apresentados nas Equacdes 3.5 e 3.6, foram utilizados na presente
dissertag@o para descrever as isotermas obtidas em pH=4,5, nas temperaturas 38,5°C, 50°C e
70°C, conforme apresentado na Figura 5.10, ademais os parametros das isotermas de adsorcao

estdo descritos na Tabela 5.3.

De acordo com a Tabela 5.3, observa-se que o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o de Langmuir, apresentando coeficientes de correlacdo acima de
0,94, nas temperaturas estudadas. Segundo Assis (2012), o ajuste a esse modelo indica que a
adsorcdo ocorreu em monocamadas com todos os sitios disponiveis na superficie do

adsorvente ocupados de forma homogénea.

Tabela 5.3 Parametros das isotermas de adsorcéo a 38,5°C, 50°C e 70°C, 350mg Mn?* em 0,1L de solugéo, 1mL

de resina, em pH=4,5, durante 24 horas e agitacdo 130min-t,

Modelos de
] Coeficientes 38,5°C 50°C 70°C

isotermas
Qmax (Mg.mL?) 41,49 37,92 40,18
b (L.mg?) 0,766 0,309 0,039

Langmuir
r2 0,954 0,948 0,948
X2 0,469 0,481 0,405
Ks ((mg.mL™).(L.mg1)Y") 15,49 12,15 6,09
n 4,752 4,115 2,954

Freundlich
r2 0,780 0,916 0,918
X2 2,235 0,782 0,639

A Figura 5.10 apresenta os dados experimentais ajustados ao modelo de Langmuir, o

qual apresentou melhor ajuste.
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Figura 5.10 Isotermas de adsorcdo ajustadas ao modelo de Langmuir. Dados obtidos nos experimentos realizados a 38,5°C (A), 50°C (B) e 70°C (C), em pH=4,5, 350mg
Mn?* em 0,1L de solugdo, 1mL de resina, durante 24 horas e agitacdo de 130min.
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A partir do modelo de Langmuir, sdo determinados os parametros Qmax e b, que séo,
respectivamente, o carregamento maximo alcancado no equilibrio e a constante relacionada
com a afinidade entre a resina e o adsorvato. E no modelo de Freundlich, tem-se os
pardmetros Kr e n, que representam a capacidade de adsorcéo e o fator de intensidade da
adsorcéo, respectivamente. No entanto, apenas os parametros do modelo de Langmuir foram
analisados na presente dissertacdo, devido ao melhor ajuste dos dados experimentais a este
modelo, como revelado pelos maiores valores de coeficientes de determinagdo (r? e os
menores valores do desvio quadrado médio ponderado (x2) em relacdo ao modelo de
Freundlich. Diante disso, notou-se que houve pouca influéncia da temperatura nos valores de
Qmax e a afinidade entre a resina e o adsorvato (b) foi maior em 38,5°C, ou seja, nessa

temperatura, a resina estudada apresentou maior afinidade pelo ion manganés.

Em relacdo aos valores obtidos experimentalmente (Figura 5.10), verificou-se um
decaimento dos mesmos com o incremento da temperatura, conforme observa-se na Tabela
5.4.

Tabela 5.4 Carregamento de manganés no equilibrio nas temperaturas 38,5°C, 50°C e 70°C, em pH=4,5, 350mg
Mn?*em 0,1L de solugdo, 1mL de resina, durante 24 horas e agitagdo 130min.

T(°C) Qeq (Mg M. mL" de resina)
38,5 43,77

50 40,86

70 35,47

Similarmente ao presente estudo, Coskun et al. (2016) e Alguacil (2018b)
investigaram a adsorcdo de manganés em resinas de troca idnica e indicaram o melhor ajuste
dos dados experimentais & equacdo de Langmuir. No primeiro, analisaram-se as resinas
guelantes Lewatit TP260 e Lewatit TP207 e observaram valores de Qmax equivalente a
128,21mg Mn?*.g! de resina e 140,85mg Mn?*.g*! de resina, respectivamente. Enquanto no
segundo, os estudos foram conduzidos com a resina Amberlite 958 e obteve-se Qmax igual a
66,3 mg Mn?*.g! de resina. Além disto, 0 modelo de Langmuir também foi utilizado para
modelar dados experimentais relacionados a adsorcdo de fons Mn?* em outros adsorventes,
Sicupira et al. (2011), por exemplo, utilizaram carvao ativado derivado de 0ssos bovinos para

adsorcdo de manganés em efluente de drenagem &cida de mina (Qmax= 22,0mg Mn?*.g%),
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enquanto Lin et al. (2020) estudaram adsor¢cdo de manganés e cobalto em zedlita
(Qmax=56,2mg Mn?*.g%).

5.7 Estudo termodinamico

A partir da determinacdo dos parametros de equilibrio é possivel obter informagdes
termodinamicas que irdo caracterizar o processo de adsor¢do. Dessa forma, com o intuito de
determinar os valores padrdo de AH° e de AS° do sistema, construiu-se o grafico de Inb em

funcdo do inverso da temperatura (1/T) (Figura 5.11).

Figura 5.11 Gréfico de Inb em fung¢éo do inverso da temperatura (1/T) construido com dados obtidos & 38,5°C,
50°C, 70°C, pH=4,5, durante 24 horas e agitacdo de 130min_.
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De posse dos valores da inclinagdo e do coeficiente linear, a partir da equagdo 3.7
calcularam-se 0s parametros mencionados anteriormente, conforme apresentado na Tabela
5.5.
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Tabela 5.5 Variagdes de AH® e de AS° envolvidos no processo de adsor¢do de manganés a 38,5°C, 50°C e 70°C,
em pH=4,5, durante 24 horas e agitacdo de 130min-t.

T (°C) T (K) AH® (kJ.mol?) AS° (kJ.mol . K™1)
38,5 3115
50 323 -87,92 -0,28
70 343

Os valores negativos de AH® e AS° indicam, respectivamente, que o processo ¢
exotérmico, ou seja, esta liberando calor e que ha uma diminuicdo do nimero de graus de
liberdade do sistema, isto é, hd uma diminuicdo na desordem das moléculas na superficie do

adsorvente.

De maneira analoga a esse estudo, Suddai et al. (2017) obtiveram valor negativo para
AH®, caracterizando o processo de adsorcdo de ions Mn?* em 6xido grafeno como exotérmico
(AH°=-8,08kJ.molY). Em contrapartida, Hadadi (2020) e El-Aassar (2020) encontraram
valores de AH° positivos para adsor¢do de manganés em nanocompoésito de polimero de
estireno-divinilbenzeno  (AH°=23,686kJ.mol?) e em antracito (AH°=0,23kJ.mol%),

respectivamente.

5.8 Ensaios de dessorcao

A possibilidade de reutilizacdo da resina em mais de um ciclo é de suma importancia
industrial, uma vez que minimiza os custos envolvidos no processo. Dessa forma, a
porcentagem média de recupera¢do do manganés alcancada nos ensaios com a resina Purolite
S950, utilizando 1mol.L™? de acido cloridrico como eluente, foi equivalente a 42,91%,
pressupondo que as condi¢bes experimentais adotadas ndo foram suficientes para a

regeneracdo da resina em um Unico estagio.

De forma similar ao presente estudo, Alguacil (2018b) também reportou uma baixa
recuperacdo de manganés utilizando acido cloridrico (1 mol.L™?) e cloreto de sodio (1 mol.L
1. No primeiro observou-se 30% de recuperagio do metal, enquanto no segundo nio houve
recuperacdo aparente do mesmo. No entanto utilizando uma solugéo de sulfato de hidrazina
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como eluente houve uma recuperacdo de 80% do metal de interesse, 0 que sugere a

necessidade de estudos com outros eluentes a fim de aumentar a recuperagdo do manganés.
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6 CONCLUSOES

Dentre as resinas estudadas, as resinas Purolite S950 e C104E mostraram-se as mais
eficientes no processo de adsor¢do do manganés em relagio aos metais alcalinoterrosos Ca?* e
Mg?*. No entanto, a resina Purolite S950 apresentou o maior carregamento (0,69mmol.mL™*
Mn?*) para o metal de interesse em relacdo as demais. A resina Purolite C100 também
apresentou valores de carregamento elevados no processo de adsorgéo, entretanto essa resina
apresentou maior afinidade para o calcio (0,62mmol.mL™? Ca?*) em relagdo ao manganés
(0,17mmol.mL* Mn?*) e magnésio (0,14mmol.mL™? Mg?*). Diante dessa premissa, a resina
Purolite S950, dentre as analisadas, é a mais indicada para adsorcéao seletiva de manganés nas
condigdes experimentais estudadas.

A partir dos ensaios cinéticos, 0 modelo de pseudosegunda ordem se mostrou mais
satisfatorio, com valores de coeficientes de correlacdo proximos a 1. Ademais, verificou-se
que a agitagdo apresentou pouca influéncia na adsor¢do do manganés, descrevendo um

processo controlado por difusdo (E.=6,42kJ.mol™).

O modelo de isoterma de adsorcdo que forneceu uma descri¢do satisfatoria para o
sistema foi o de Langmuir, a uma temperatura equivalente a 38,5°C. Nessa temperatura houve
maior afinidade entre a resina e o adsorvato (b=0,766), bem como maior carregamento (Qmax
= 41,49mg.mLY).

Em relagdo aos parametros termodindmicos estudados, a entalpia e a entropia do
sistema apresentaram valores negativos (AH°=-87,92kJ.mol? e AS°=-0,28kJ.molt.K™),
demonstrando que o sistema é exotérmico e que ha uma diminuicdo na desordem das

moléculas na superficie do adsorvente.

E por fim, constatou-se que solugdes 1mol.L™? de acido cloridrico ndo apresentaram
eficiéncia satisfatoria em relacdo a dessorcdo do manganés na resina Purolite S950,
recuperando apenas 42,91% do metal de interesse. Dessa forma, pressupdem-se a necessidade
de estudos com outros eluentes a fim de aumentar a recuperacdo do metal de transicdo e

regeneracdo da resina.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para trabalhos futuros sugere-se:

e Realizar estudos em coluna para a adsor¢do de manganés na resina Purolite S950
e Aprofundar o estudo de elui¢do da resina Purolite S950;

e Investigar a cinética de dessorcédo para a resina Purolite S950;

e Testar a resina estudada em efluentes reais contendo manganés;

e Auvaliar ciclos de carregamento e elui¢do das resinas.
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