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RESUMO

A polui¢do por metais pesados vem se tornando um sério problema ambiental. Os rejeitos
contendo um ion metalico pesado como o cromo e ferro, podem ocasionar danos ao meio
ambiente e a saide humana. Deste modo, a proposta desse trabalho foi avaliar a capacidade de
adsorcdo dos fons Cr ® ¢ Fe *" empregando-se, como adsorvente, resina Purolite Anidnica A
400, resina Purolite Mista MB 478 e resina Purolite Cationica C100. As condic¢des utilizadas
foram concentragdes de ions cromo e ferro 10 a 150 mg/L, temperaturas de 25°C, 35°C e
45°C, massa de resina 0,1g, 0.3g e 0,5g. O processo foi realizado em reatores batelada,
encamisados e dotados de agitagao magnética. O processo de adsor¢ao do ion cromo mostrou-
se eficiente utilizando a resina Purolite Anidnica A 400 e a resina Purolite Mista MB 478 na
temperatura 25°C demonstrando que ao aumentar a temperatura do processo a uma reducao na
remo¢do do ion cromo. Para o ion ferro o processo de adsorcdo mostrou-se eficiente
utilizando a resina Purolite Cationica C100 e a resina Purolite Mista MB 478 na temperatura
25°C demonstrando que ao aumentar a temperatura do processo a uma redu¢do na remog¢ao do
ion ferro. O processo de adsor¢do para ions cromo e ferro sdo exotérmicos € espontaneos de
acordo com os valores de entalpia (4H?) e energia gibbs (4G°) calculados. Verificou-se que a
isoterma de adsor¢do de Henry foi a que apresentou melhor ajuste para aos dados de
equilibrio dos ions cromo e ferro.

Palavras Chaves: resina, remocdo, isotermas, adsor¢dao, metais pesados.
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ABSTRACT

The concern with the growing consumption of fuel, coupled with the scarcity of raw materials
and environmental pollution encourage the use of biotechnology in the production of The
heavy metal pollution has become a serious environmental problem. Tailings containing a
heavy metal ion such as chromium and iron can cause damage to the environment and human
health. Thus, the purpose of this study was to evaluate the adsorption capacity of Cr *" and
Fe’" employing up, as adsorbent, resin Purolite Anion 400, Purolite resin Mixed MB 478 and
Purolite resin Cation C100. The conditions used were the concentration of chromium ions and
iron 10 to 150 mg / L, 25 ° C temperature, 35 ° C and 45 ° C, resin mass 0.1g, 03 g and 0.5 g.
The process was carried out in batch reactors, jacketed and endowed with magnetic stirring.
The chromium ion adsorption process proved to be efficient using Anion Resin Purolite A
400 Purolite and Resin Mixed 478 MB in temperature 25 © C show that by increasing the
process temperature to a reduction in removal of chrome ion. For iron ion adsorption process
proved to be efficient using Cationic resin Purolite C100 and Mixed Resin Purolite 478 MB
temperature at 25 °© C show that by increasing the process temperature to a reduction in
removal of iron ion. The adsorption process for chromium ions and iron is exothermic and
spontaneous according enthalpy (AH®) and Gibbs energy (AG®) calculated. It was found that
the Henry adsorption isotherm showed the best fit for the data balance of iron and chromium.

Keywords: resin, removal, isotherm, adsorption



CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aumento no uso de metais pesados ao longo das ultimas décadas e resultou
inevitavelmente em um fluxo aumentado de substancias metéalicas no ambiente aquatico. Esta
industrializacdo pela qual vem passando o mundo ¢ a principal causa de contaminagdo de
aguas, solos e atmosfera. O avango da tecnologia, aliado ao capitalismo tem uma
consequéncia implacavel: o desequilibrio do ecossistema. A geragdo de esgoto doméstico e
industrial tem aumentado consideravelmente. Muitas vezes, essas aguas residuais sao
langadas diretamente nos rios, contribuindo, cada vez mais, para a poluicdo do meio
ambiente. Essas aguas residuais (efluentes) ao serem despejadas nos corpos receptores
causam alteragdes na qualidade da agua e, consequentemente, aceleram sua deterioragdo
(AHMAD et al., 2015; XIONG et al., 2015).

Por outro lado, a preocupagdo com o crescimento e desenvolvimento como agentes
causadores dos problemas ambientais, deu-se lentamente e de modo muito diferenciado entre
os diversos seguimentos da sociedade: individuos, governos, organizagdes, etc. Pode-se
pensar numa evolugdo que seguiu as seguintes etapas. A primeira se refere aos problemas
ambientais localizados, advindos da indiferenca das pessoas ou negligéncia dos agentes
produtores e consumidores de bens e servicos. Numa segunda etapa, a degradagao ¢ percebida
como um problema generalizado, porém limitado a cada um dos estados. Na terceira etapa, a
degradacao ¢ vista como um problema planetario, que atinge a todos (BARBIERI, 2001).

A industrializacdo levou a um grande aumento no uso de metais pesados ao longo das
ultimas décadas, muitas atividades industriais, como o revestimento de metais, fertilizantes,
mineragdo entre outras, introduzem metais pesados ao meio ambiente o que inevitavelmente
resultou em fluxo maior de substancias metalicas no ambiente aquatico pelos dos residuos
descartados nessas industrias (RAKHUNDE et al., 2012, ZYDORCZKAK et al, 2012). Um
fato preocupante ¢ o aumento da populagdo e das atividades industriais € o numero de vezes
que um mesmo rio recebe dejetos urbanos e industriais, abastecendo em seguida uma cidade
proxima o que pode afetar o por consequéncia a populacdo e o meio ambiente. Uma das
formas de se minimizar os efeitos danosos desses lancamentos sobre o meio ambiente

consiste na remoc¢do dos poluentes, pela implantacio de sistemas de tratamento



(AUGUSTYNOWICZ et al, 2010, PAN et al, 2014). Nos ultimos anos, cresceu
significativamente a percep¢do do ser humano sobre a necessidade de preservacdo do
ambiente. O descarte inadequado dos residuos industriais tem aumentado os riscos ambientais
podendo acarretar variagdes danosas na acidez, na alcalinidade, na salinidade e na toxicidade
das 4dguas (PARK et al., 2004). Com esse fato surge a necessidade de utilizar e desenvolver
métodos de purificacdo de efluentes.

Os metais pesados atingem os tecidos celulares por meio da cadeia alimentar e
acumulam-se no corpo humano. Se os metais sdo ingeridos além da concentracdo permitida,
pode causar problemas de satide. Portanto € necessario tratar as aguas residuais que contem
metal pesado antes da sua descarga no meio ambiente (AJMAL et al., 1998, YU et al., 2015).
O tratamento convencional ndo tem se mostrado eficiente para remog¢ao dos metais abaixo dos
niveis permitidos pela legislacdo. Neste sentindo a adsor¢@o se torna um mecanismo vidvel
por ter maior eficiéncia e pelo baixo custo.

A remocdo de metais pesados presentes em efluentes industriais pode ser feita por
meio de diversos processos, tais como precipitacdo por via quimica, osmose reversa, adsor¢ao
em carvao ativado ou alumina e oxirredu¢ao. As técnicas tradicionais de tratamento envolvem
alto custo e entrada continua de produtos quimicos, gerando assim um processo impraticavel e
antieconOmico além de causar mais danos ambientais. Por isso, sdo necessarias técnicas
faceis, eficazes, econdmicas e ecologicas para o tratamento de efluentes (PADMAVATHY et
al., 2002, NIKOLOSKI et al, 2015, VIROLAINEN et al, 2015). Alguns exemplos dessas
técnicas sao: ultrafiltragdo; remogao por biomassa de plantas aquaticas; utilizagdo de matéria
organica morta; emprego de microrganismos; precipitacdo de metais por solos incinerados;
precipitacao e flotagdo de sulfetos e resinas. As resinas sao muito utilizadas nas industrias
para a remog¢ao de ions em agua potavel ou em aguas de caldeira e na purificagao de
substancias organicas e inorganicas. Entretanto, a utilizagdo desse material no tratamento de
efluentes contendo metais pesados ¢ economicamente invidvel (PAL e BANAT, 2014; LIU et
al., 2012, UM e HIRATO, 2014, FELDMAMM ¢ DEMOPOULOS, 2012).

Assim, devido ao grande risco social resultante do descarte inadequado de metais
pesados e ampla necessidade de novas tecnologias de remo¢ao de metais este estudo buscara
avaliar a remog¢do de metais pesados utilizando resinas para ampliar conhecimentos sobre esta
tematica.

O presente trabalho tem como objetivo geral investigar a aplicagdo de Resinas Purolite
Anionica A400, Purolite Cationica C100 e Purolite Mista MB 478 como material adsortivo

em solucdo com metais pesados cromo e ferro.



E como objetivos especificos:

Analisar o comportamento da adsor¢@o dos ions Cromo e Ferro, nas resinas Anidnica

Purolite A400, Catidnica Purolite C100 e Mista Purolite MB478;

Determinar a capacidade de remogio e a cinética de adsorgdo dos fons Cr *" e Fe *" em
soluc¢do;

Avaliar o efeito do pH na adsor¢do dos ions Cromo e Ferro;

Avaliar o efeito da temperatura na adsor¢ao do Cromo e Ferro;

Obter ajustes de isotermas de equilibrio de adsor¢do utilizando os modelos

de Langmuir, Freundlich e Henry;

Propor modelos de isotermas para os dados obtidos;

Analisar os s6lidos por de imagens de microscopio eletronico de varredura.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Polui¢des e meio ambiente

As intervengdes humanas sdo responsdveis pela emissao de diferentes poluentes.
Embora exista uma preocupacao universal em se evitar episddios de contaminagdo ambiental,
estes eventos prejudiciais continuam acontecendo. Pode-se perceber que a destruicao dos
recursos naturais passou a ter escala praticamente exponencial a partir da Revolugao
Industrial (HOPPE e ARAUIJO, 2012).

O desenvolvimento dos grandes centros urbanos tem conduzido a um grande aumento
na geragao de residuos e a consequente poluigdo ambiental acelerando o ritmo de degradacao
dos recursos naturais. A reducao dos impactos ambientais causados por atividades agricolas,
esgotos, lixo urbano e efluentes industriais, certamente, apresenta-se como um dos maiores
desafios a serem enfrentados pelo homem, pois toda atividade do homem tem como
consequéncia a producao de residuos e a alteracdo do meio que o cerca (HE et al., 2013,
VILAR et al, 2012, FU et al., 2013)

Segundo Assungao (1998) os poluentes podem ser classificados em:

e Poluentes Primarios - Estdo presentes no ambiente na forma em que sdo emitidos pela
fonte. Os principais poluentes desta categoria sdo tanto solidos, como liquidos e
gas0s0s, ou mesmo radiacgoes.

e Poluentes Secundarios - Sdo produzidos no ambiente pela reagdo entre dois ou mais
poluentes primarios, ou pela reagdo com constituintes normais do meio ambiente.
Brilhante (1999) afirma que a definicao dos poluentes ambientais ¢ muito importante

para auxiliar no planejamento e na gestao ambiental. Um niimero consideravel de substancias
quimicas, organicas e biologicas sdo lancadas no mercado consumidor, doméstico ou
industrial, sem restricdes ou sem conhecimento de seus impactos ambientais de médio e longo
prazo trazendo a degradagdo das caracteristicas fisicas ou quimicas do ecossistema, por meio
da remogao ou adigdo de substancias.

A Tabela 2.1 apresenta alguns poluentes urbanos.



Tabela 2.1- Poluentes urbanos (Fonte: BRILHANTE,1999).

Poluentes

Origem

Efeitos

Pb, Cd, Cu, Zn, Hg,
Mn

Particulas  pretas e

brancas

Aldeidos (formaldeidos

e acetaldeido)

Benzeno, Metano,

Hidrocarbonetos

SO,

NOy

CO

CO,

Cr VI

Fe

Veiculos, metalirgicas e

galvanoplastia.

Indistrias de  cimento,

minas, combustdo de carvao

e Oleos.
Industria e produtos
quimicos, queima de
combustiveis fosseis e de
etanol.
Produtos  quimicos, gas

natural, petroleo, gasolina,

Combustdo de  carviao,

petroleo, metalirgicas e
veiculos.
Veiculos, combustdo de
petroleo.
Veiculos, combustdo de

carvao petroleo e carvao

Processos de combustao e
biodegradagao.

Industrias  couro, tintas,
téxteis galvanoplastia.
Minerac¢ao, industria, naval,

automobilistica,

siderurgicas.

Atacam o sistema nervoso,
causam perda da mobilidade e
memoria, destroem os globulos

vermelhos, cumulativos.

Degradam as vias respiratorias,
aumentam a incidéncia de
doengas respiratdrias cronicas e

o risco de cancer.

Suspeito de causar cancer,

presentes nas névoas acidas.

Cancer das vias respiratorias e

digestivas, mutagao.

Asma e chuvas acidas.

Problemas respiratorios,
chuvas acidas, formacao de O3
em baixa altitude.

Vertigens, dor de cabega, ataca

0 sistema nervoso.

Efeitos indiretos na saude
humana, implicando no efeito
estufa.

Irritacdo das vias respiratorias,
carcinogénico humano
Irritagdo das vias respiratorias,

altera a qualidade da agua.




A Constituicdo Federal brasileira de 1988 dedica um Capitulo ao Meio Ambiente em
que imp0Os como obrigacdo da sociedade e do proprio Estado, a preservacao e defesa do Meio
Ambiente (MACHADO, 1998). Pela constituicdo, “Meio Ambiente ¢ o conjunto de
condigoes, leis, influéncias e interagdes de ordem fisica e biologica, que permite, abriga e rege
a vida em todas as suas formas” (art. 3°, da Lei Federal n® 6.938/81). No Brasil o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) ¢ o 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema
Nacional do Meio Ambiente — (SISNAMA), seu o objetivo ¢ assessorar, estudar e propor ao
Governo, as linhas de direcdo que devem tomar as politicas governamentais para a
exploracdo, preservacao do meio ambiente e dos recursos naturais, criar normas € determinar
padrdes compativeis com 0 meio ambiente ecologicamente equilibrado e essencial a qualidade

de vida.

2.2- Metais pesados

Metais pesados sao elementos quimicos metalicos, de peso atdmico relativamente alto,
que em concentragoes elevadas sdo muito toxicos a vida. Os metais pesados diferem de outros
agentes toxicos porque ndo sdo sintetizados nem destruidos pelo homem. A atividade
industrial diminui significativamente a permanéncia desses metais nos minérios, bem como a
producdo de novos compostos, além de alterar a distribuicdo desses elementos no planeta.
Seja pela negligéncia no seu tratamento antes de despeja-las nos rios ou por acidentes e
descuidos cada vez mais frequentes, que propiciam o langamento de muitos poluentes nos
ambientes aquaticos. Dentre estes poluentes podemos citar os metais pesados, outro grande
problema para a saude humana (BARD, 2002; WINIARSKA-MIECZAN, KRUSINSKI,
KWIECIEN, 2013; POHL et al. 2012; WANG et al., 2009; FU et al., 2015).

Os metais podem ser divididos em trés categorias: (1) metais pesados toxicos, (2)
metais radio-nucleares e (3) metais preciosos. Em termos de tratamento ambiental, estas sdo
as principais categorias que podem causar a poluicdo do ambiente (VOLESKY e HOLAN,
1995). O conhecimento da especiacdo quimica dos metais de interesse ¢ de essencial
importancia para o estudo da descontamina¢do dos efluentes contendo espécies metalicas
(WANG et al., 2013). A importancia da compreensao da especiacdo quimica de um elemento
metalico deve-se ao fato dela influenciar as propriedades, a disponibilidade biologica e,
consequentemente, a toxicidade do metal, tanto em &guas naturais quanto em aguas
residuarias (GRASSI, 2001).

Os metais pesados se encontram divididos em 2 grupos:



e QOligoelementos ou micronutrientes: Sao os requeridos em quantidades pequenas por
plantas e animais, sendo necessarios para que os organismos completem o ciclo vital.
E neste grupo se encontram: As, B, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

e Metais pesados sem uma determinada fungdo bioldgica: que em quantidades elevadas
no organismo produzem doengas; sdo toxicos e apresentam a propriedade de serem
acumulados em organismos vivos. Sdo principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

Os metais pesados podem ser encontrados no ambiente na forma de ions livres, ligados
a um ligante em espécies complexas, retidos fisicamente ou quimicamente em uma superficie
solida, ou ainda na forma de um composto insoluvel. Os contaminantes inorganicos tém
ganhado uma visibilidade maior com o estudo da contaminacao por metais pesados, tendo em
vista a toxidade desses elementos. As principais fontes poluentes de metais pesados sdo
minas, moagem e industrias de acabamento de superficies que eliminam diferentes metais
toxicos, tais como cadmio, cobre, zinco € chumbo, no ambiente (UCUN et al., 2003).

A interven¢do humana pode ser considerada como a maior responsavel pela magnitude
e disposi¢ao dos metais, uma vez que utilizam os metais nas atividades industriais em escala
exponencial, gerando diversos impactos em niveis locais e globais, levando a danos continuos
na natureza e, consequentemente, a efeitos agudos ou cronicos a saude dos ecossistemas e do
homem (BRAYNER, 1998; FU et al., 2015).

O langamento de efluentes urbanos e industriais diretamente aos rios € com presenga
de metais pode promover alteragdes significativas nos comportamentos fisicos, quimicos e
biolégicos, tanto do corpo receptor. Os metais possuem ainda caracteristicas atomicas
peculiares, dando-lhes elevada resisténcia a degradagao quimica, fisica e bioldgica no sistema
aquatico (BRAILE e CAVALCANTI, 1993; BARD, 2002; IKEM et al., 2003; VIEIRA,
2007)

Os efluentes com presenga de metais devem respeitar parametros que foram
instituidos pelo CONAMA orgdo nacional e em Minas Gerais o Conselho Estadual de Politica
Ambiental (COPAM) para que os parametros do efluente liquido das empresas estejam em
condicdes ideais de langamento no sistema publico de coleta e tratamento de esgoto. Segundo
Branco et al. (1991), a qualidade da dgua ndo se refere a um grau de pureza absoluto ou
mesmo proximo do absoluto, como se requer, em geral, para outras substancias, compostos ou
materiais. Refere-se, isso sim, a um padrdo tdo proximo quanto possivel do natural.

A Tabela 2.2 mostra os parametros do limite permitido de despejo de metais.



Tabela 2.2 - Comparagdo entre limites maximos permitidos conforme resolugao n° 397
(CONAMA, 2008) e COPAM n°10.

PADROES
Metal Valor maximo Valor maximo
(CONAMA) (COPAM)
Cadmio total 0,2 mg/L Cd 0,1 mg/L Cd
Bario total 5,0 mg/L Ba 5,0 mg/L Ba
Chumbo total 0,5 mg/L Pb 0,1 mg/L Pb
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu 0,5 mg/L Cu

Cromo total hexavalente
(nova redagao e valor
dados pela Resolugdo n°
397/08)

Cromo trivalente (nova
redagdo e valor dados pela

Resolugdao n°® 397/08)

0,1 mg/L Cr

1,0 mg/L Cr**

0,5mg/L Cr®"

1,0 mg/L Cr**

Estanho total 4,0 mg/L Sn 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe 10,0 mg/L Fe
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn 1,0 mg/L Mn
Merchrio total 0,01 mg/L Hg 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni 1,0 mg/L Ni
Prata total 0,1 mg/L Ag 0,1 mg/L Ag
Zinco total 5,0 mg/L Zn 5,0 mg/L Zn

2.2.1- Cromo

O cromo ¢ um metal pesado obtido do minério cromita (FeCr,04), de coloragdo cinza
semelhante ao aco de densidade aproximada de 7,2 g/cm’ e é muito resistente & corrosio.
Ocorre, preferencialmente em rochas basicas e ultrabésicas, sendo sua concentragdo média na
crosta terrestre de 100 ug g (CHIFFOLEAU, 1994). Pode ser encontrado em nove estados de
oxidac¢ao, variando de -2 até +6. Os estados de oxidagdo do cromo abaixo de +3 sdo reduzidos

e os acima de +3 sdo oxidados, mas somente os estados +3 e +6 sdo suficientemente estaveis



para ocorrerem no ambiente. A sua toxicidade vai depender do estado de oxidagdo em que ¢
encontrado (DERMOU et al., 2005; WANG et al, 2013). O cromo (III) atua como
micronutriente essencial para o metabolismo de carboidratos e lipidios e na forma de Cr (VI)
como agente carcinogénico e genotoxico (AYDIN e SOYLAK, 2009; LEVY e VENITT,
1986; AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2013).

A Figura 2.1 mostra a distribui¢d@o de cromo no meio ambiente.

Pa: Cro0s, Cr0s, HaCrOy. .

Amimais e b ff Y
Seres lhumanos v Emissio global:
" — o 300008
T F Y
— — Aco inoxiddvel
Cr'*es Cff Tratsmento de couro

A se ProdugBo de pigmentos &
& autros e
Plantas - ]
L A J
Cr e o
(o
Solo ‘/Efluerles Incli=stria de cromo
Cr e oY
~35000 t
L Rios
Cr e 0
Mares e Oceanos

Figura 2.1 — Representagdo esquematica da distribuicdo de cromo no meio ambiente

(Fonte: GOLONKA, 1995).

A atividade industrial tem sido a principal fonte de geracdo e emissdo de metais
pesados na natureza. A presenga desses elementos em corpos d’dgua, mesmo em pequenas
concentragdes, gera diversos problemas ambientais, como a alteragdo das caracteristicas
fisico-quimicas da 4gua, contaminacdo do solo, a reducdo da biodiversidade e a

contaminacdo de organismos vivos. O cromo ¢ um dos metais pesados mais toxicos



10

descarregados no ambiente por varios efluentes industriais, ¢ tem-se tornado um sério
problema de saude. Processos industriais (Tabela 2.3), comumente empregado em varios
setores da industria descarregam enormes quantidades de cromo todos os anos pelo mundo
(BRAILE e CAVALCANTI 1993; VOLESKY, 1995; SAHA; NANDI; SAHA, 2011; HANS
et al., 2016).

Tabela 2.3 — Usos do cromo (SAHA; NANDI; SAHA, 2011)

Formas Processos industriais

Cromo (VI) Decapagem de metais, galvanizacdo, curtumes, tintas,
explosivos, papéis, aguas de refrigeracdo, mordente,
tinturaria em industrias téxteis, fotografia e ceramica
Cromo (III) Metal e liga de fabricacdo, revestimento de tijolos,
cromagem, curtimento de couro, téxteis.

Cromo (0) Produg¢do de aco inoxidavel, producdo de aluminio,

metal e liga de fabricagao

Em 4guas naturais as principais espécies do cromo trivalente - Cr (III) - sdo
dependentes do pH: Cr*", Cr(OH)*", Cr(OH), " e Cr(OH); (Figura 2.2). As principais espécies
de Cr (VI) presentes em solucdes aquosas sdo os ions hidrogenoicromato (HCrO4 ), cromato
(CrO4 ¥) e dicromato (Cr,072), além de acido crémico (H,CrOs), que existe em meio acido

concentrado (Figura 2.3) ( SPERLING; XU e WELZ, 1992; MALTEZ, 2003)
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Figura 2.2- Abundancia e distribuicdo relativa das espécies de Cr (III) em fungdo do

pH da solugdo( Fonte: MALTEZ, 2003).
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100

HCrO,, /
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Figura 2.3 - Abundancia e distribuicdo relativa das espécies de Cr (VI) em fungdo do

pH da solugdo (Fonte: MALTEZ, 2003).

A utilizacdo do cromo na atividade industrial e sua diferenca de toxicidade de ambas
as espécies levaram a necessidade de tratamentos para remog¢ao do meio em que foi langado.
A busca por novas tecnologias ¢ frequente para que se possa tratar os efluentes industriais e

recuperar o cromo existente no efluente ( XIAO et al, 2016; NIKOLOSKI et al. 2015)

2.2.2- Ferro

O ferro ¢ segundo metal em abundancia e o quarto elemento mais presente na crosta
terrestre. Esta disponivel em uma variedade de minerais e 6leos minerais tanto na forma Fe
(IT) como também Fe (III). As espécies de ferro presentes nos ambientes aquosos dependem
do pH e do potencial redox (DI BERNARDO, 1992; SAFAVI ¢ ABDOLLAHI, 1999;
SHARMA, 2001; WANG et al., 2013, FU et. al., 2015;).

O ferro ¢ um ion inorganico essencial para a maioria dos organismos vivos. O Fe (II) ¢
um dos estados de oxida¢do mais importantes e forma muitos complexos. Em regides de pH
neutro e alcalino, o potencial de redugdo do ferro em solucdo aquosa favorece o estado de
oxidagio de Fe’ e em valores de pH acidos, cujo equilibrio favorece o estado de oxidagdo do

Fe** (PLAAMI, 1997, SHIH et al., 2011; WANG et al, 2013, FU, DIONYSIOU, LIU 2014 ).
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Dentre os minérios de ferro mais encontrados, podemos citar: hematita (Fe,O3),
magnetita (Fe 30,), calcopirita (CuFeS,) e a pirita (FeS,). O ferro presente nas aguas pode
estar no estado de oxidagio +2 ou +3. O fon ferroso (Fe* %) é mais solivel do que o fon férrico
(Fe™). Os problemas de qualidade da 4gua que ferro traz devem ser atribuidos principalmente
ao fon ferroso interferindo em seu uso para diversos fins (LIEN, YU, LEE, 2010; XU et al.,
2012). Dentre esses, um dos mais frequentes consiste na presenca de ferro dissolvido em
teores elevados, limitando, algumas vezes, a utilizagdo da agua tanto para uso doméstico

como industrial.

2.3- Métodos de tratamento de efluentes

As técnicas tradicionais de tratamento envolvem alto custo e entrada continua de
produtos quimicos, gerando assim um processo impraticavel e antieconomico além de causar
mais danos ambientais. Por isso, sdo necessarias técnicas faceis, eficazes, economicas e
ecoldgicas para o tratamento de efluentes. Varias técnicas sdo utilizadas para os processos de
tratamento nas remog¢des de metais dissolvidos em efluentes liquidos industriais, entre eles
pode-se citar a precipitagdo quimica, coagulacao, a troca i0nica as tecnologias de membrana
(ultrafiltragado, eletrodialise e osmose inversa), os processos de adsor¢ao (COSSICH, 2000;
PADMAVATHY et al, 2002; PAN et al, 2014; FU et al, 2015; GHARABAGHI,
IRANNAJAD, AZADMEHR, 2012).

A Tabela 2.4 apresenta métodos de tratamentos de efluentes utilizados para a remogao

de metais.



Tabela 2.4- Métodos de tratamentos de efluentes.
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Método de

Vantagem Desvantagem Referéncias
tratamento
Precipitagdo Muito utilizada por ser  Volume de lodo Rocca et al., 1993
quimica a mais economica e gerado e da baixa

simples. eficiéncia na Gualberto, 2009

remocao.

Coagulagao Desestabiliza¢ao das Geragao de um lodo Bernardes et al.,
quimica particulas preparando-  quimico nao 2000

Ultrafiltragao e

0SmMOSE reversa

Fitoextragao

FEletrodialise

Adsorc¢ao

as para a sua remogao
nas etapas
subseqiientes do
processo de tratamento
O efluente pode ser

reciclado.

Uso de biomassa, sua
incineragao reduz em
até 95 % o volume do
material a ser
descartado.

O efluente pode ser

reciclado.

Variedade de
adsorventes.
Reciclagem do efluente

depende do adsorvente.

biodegradavel.

Altas pressoes e
custo elevado no
processo.

Nao ¢ efetivo para
todos os metais e
depende da
producao elevada
da biomassa.
Custo alto por
utilizar membranas
e energia.

Custo do processo
depende do
adsorvente

utilizado.

Pavanelli, 2001
Gualberto, 2009

Moura et al., 2011

Li, et al., 2008

Moreno, 2005

Komarek et al.,

2007

Strathmann, 2004
Freire et al., 2011

Rutheven, 1984

2.3.1- Adsorc¢ao

A adsorcdo ¢ um método alternativo de tratamento utilizado para a remog¢ao de metais

toxicos de efluentes industriais. No processo de adsor¢do tem-se o adsorvente o material sobre
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o qual ocorre a adsor¢do, e de adsorbato a substancia adsorvida como pode-ser observado na

Figura 2.4 (PORPINO, 2009).

Figura2.4-Ilustracao esquematica da adsorcao (Fonte: Manutencdo de suprimentos,
disponivel em:http://www.manutencaoesuprimentos.com.br/conteudo/6932-o0-que-e-

adsorcao).

Adsor¢ao ¢ a acumulagdo de uma substancia em uma interface ¢ o processo de
transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida (gas ou liquido)
para a superficie de uma fase solida (adsorvente) o grau de adsorcao depende da temperatura,
da pressao e da area da superficie dos solidos. Para que o processo de adsorcao seja eficiente,
deve-se observar varios critérios na escolha de um adsorvente, pois este deve apresentar alta
seletividade, alta capacidade, longa vida, baixo custo e estar disponivel em grandes
quantidades. Isto torna o fenomeno de adsor¢ao importante em processos de cromatografia de
catalise, de purificacdo de gases e solucdes, tratamentos de efluentes entre outros processos
(HAGHSERESHT et. al. 2002; HODAIFA et al., 2013; MARTINEZ-NIETO et al., 2010;
ORTEGA, PULIDO e FEREZ, 2016).

O processo de adsor¢do segundo Rutheven (1984) pode ser classificado em a adsorcao
quimica ou fisica:

o Adsor¢do quimica também chamada quimissor¢do envolve interagdes quimicas €
quase sempre irreversivel, envolve a interagdo quimica entre o fluido adsorvido e o sélido
adsorvente, conduzindo a formagdo de um composto quimico de superficie ou complexo de

adsorcao.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura
https://pt.wikipedia.org/wiki/Press%C3%A3o
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o Adsorgao fisica ou fisiosor¢do podem formar-se camadas moleculares sobrepostas. As
moléculas do adsorvente e do adsorbato interagem por interagdes de Van der Waals este tipo
de adsor¢do ndo ¢ especifica, e ¢ facilmente reversivel.

As diferencas apresentadas na adsor¢do quimica e fisica podem ser observadas na

Tabela 2.5.

Tabela 2.5- Caracteristicas que diferenciam a adsor¢ao quimica da adsor¢do fisica. Fonte:

Rutheven (1984) e Do (1998).

ADSORCAO QUIMICA ADSORCAO FISICA
Tipo de forcas Comparaveis as ligacdes quimicas Van der Waals
Especificidade Altamente especifica Nao especifica
Numero de

Monocamada Multicamadas
camadas

Nenhuma dissociagdo das

Dissociacao Pode envolver dissociagao

espécies adsorvidas

Calor de adsorc¢ao

= 40 a 1000 kJ/mol = 40 a 10 kJ/mol
(‘AHadS)
Significante somente a
Possivel em uma ampla faixa de ‘
Temperatura temperaturas  relativamente
temperatura ‘
baixas
Reatividade Rapida, nao ativada,
' Ativada; pode ser lenta e irreversivel
quimica reversivel

A adsorc¢ao ¢ a ligacao do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsor¢ao fisica, adsor¢ao quimica, troca idnica, precipitacao e

complexacgao.

2.3.2- Adsorventes

No processo de adsor¢cdo um os principais fatores para a adsorcdo ser eficiente ¢ a
utilizagdo do adsorvente correto para adsorver o soluto. Adsorvente ¢ uma superficie s6lida
insoliivel, geralmente porosa e com alta area de superficie, capaz de efetuar em sua superficie
a adesdo de moléculas insoliveis dispersas em um meio liquido ou gasoso (o adsorvido).

Devido a procura de materiais que oferecam um bom desempenho associado a um baixo


https://pt.wikipedia.org/wiki/For%C3%A7as_de_Van_der_Waals
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custo, a busca de adsorventes esta focada nas matérias-primas de baixo custo, menos
agressivos ao meio ambiente, residuos naturais que produzam o minimo de rejeitos e que
possa ser reutilizado (PAGNANELLI et al., 2001; KARAOGLU, DOGAN, ALKAN, 2010;
GHARABAGHI, IRANNAJAD, AZADMEHR et al., 2012).

Para uma correta selecdo dos mais variados produtos adsorventes é preciso considerar
a area superficial bem como o tipo de soluto e solvente envolvido no processo de adsorgao,
desde relatos dos tipos de ligagcdes que sdo formados entre o sélido e o fluido, seletividade,
densidade, resisténcia mecanica e area superficial. Um adsorvente que possui uma grande area
superficial pode-se mostrar ineficiente na adsor¢cdo de um determinado adsorvato, pois areas
grandes superficiais sdo formadas de microporos o que dificulta o processo de adsor¢do. A
presenga de mesoporos no caminho do adsorbato facilita a adsor¢do nos sitios adsortivos
(HINES; MADDOX, 1985 apud BORBA 2006 ¢ GULLON et. al., 2000).

Uma variedade de adsorventes tem sido empregada no processo de adsor¢do como

pode ser observado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6- Adsorventes utilizados no processo de adsor¢ao.

Adsorvente Adsorbato Referéncias
Carvao ativado Pb (IT) Mouni et. al., 2011
_ Sreejalekshmi; Anoop Krishnan e

Serragem e carvao ativado Pb(II)

Anirudhan, 2009
Argila (Celtek Clay) Pb (IT) e Cr (I1I) Sari; Mustafa e Mustafa, 2007
Silica e carvao ativado Cd (IT) e Pb (II) Machida et. al., 2012
Resina Daioion CR11 Crille Cull

Ferreira; Romao; Quina, 2011
Resina D301, D314, D354 CrVI Shi et al., 2009
Carvao de coco Pb (II) Sekar et al., 2004
Laranja, bagago de cana Cr (1II) Souza et al., 2012
Acetato de celulose e zeolitas | NI (II) e Cu (II) Fei et. al., 2012
Resinas Amberlite IRC-50 e Riveros , 2004

Fe III

IRC-76
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Segundo Pal e Banat (2014) e Liu et al., (2012) as resinas se destacam no processo de
adsor¢do. Muito utilizadas nas industrias para a remog¢do de ions em 4gua potavel ou em
aguas de caldeira e na purificagdo de substancias organicas e inorganicas vém mostrando-se

eficiente na adsor¢do de metais pesados.

2.4- Resinas de troca ionica

As resinas de troca i0nica, por apresentarem uma diversidade de caracteristicas fisico-
quimicas, tais como tipo de matriz, grupo de troca, porosidade, capacidade de adsorcao de
ions, proporcionam versatilidade na escolha para determinada aplicagdo. As resinas vém
sendo cada vez mais utilizadas com aplicacdo em diferentes tipos de processos industriais,
expandindo-se para varias aplica¢des industriais (KLEN; GUSLEN e COHEN, 1995; CREN,
2009; SHUANG et al., 2012; FU et al., 2015).

Resinas de Troca Ionica sdo sintéticas, constituidas de copolimeros de estireno com
divinilbenzeno e apresentam carga ao longo da estrutura porosa. Podem ser caracterizadas
como polimeros que contém grupos idnicos como parte integral da estrutura do polimero. Sao
classificadas em resinas catidnicas sdo aquelas que possuem grupos funcionais carboxilico
para as cationicas fracas ou grupos sulfonicos para as catidnicas fortes. As resinas anidnicas
podem apresentar o grupo funcional quaterndrio de amoénio, formando resinas fortemente
basicas, ou o grupo funcional de aminas terciarias, gerando resinas fracamente basicas. A
Figura 2.5 mostra a estrutura das resinas cationicas e anionicas (KUNIN e MYERS, 1952;
HEFFERICH,1962; KENNEDY,1973; CREN, 2009; POLOWCZYK et al., 2016; AHMAD,
et al., 2015).
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Figura 2.5- Estrutura das resinas cationicas e anidnicas (Fonte: WHEATON E LEFEVRE
(2000) apud RIANI 2008).
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As resinas podem ser diferenciadas também pela estrutura matriz de cada resina em
tipo gel ou macroporosas (Figura 2.6). As resinas macroporosas apresentam canais dentro do
leito da resina e por consequéncia apresenta uma alta porosidade e as resinas tipo gel ndo
apresentam canais em seu leito. As caracteristicas estruturais das resinas de troca idnica
definem os compostos que podem ser removidos ou recuperados na sua utilizacdo. Essas
caracteristicas sdo tamanho da particula, porosidade, area superficial (HASANAIN e HINES,
1981; HABASHI, 1993; CREN, 2009; FU et al., 2015; AHMAD et al., 2015).
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Figura 2.6— Estrutura da resina tipo gel e a resina macroporosa (Fonte: WHEATON E
LEFEVRE (2000) apud RIANI 2008).

Segundo Lukey et al., (2000) a versatilidade das resinas devido a presenca de grupos
funcionais especificos que podem ser introduzidos na sua matriz, durante a sintese garante
inameras finalidades para as mesmas. Uma finalidade que as resinas de troca idnica vém se
destacando e no processo de adsor¢ao de ions metalicos. A limitagdo do processo de adsorgao
com resinas esta relacionada ao tamanho da molécula de adsorbato que esta sendo adsorvida
na resina polimérica, visto que o didmetro médio do poro no adsorvente polimérico diminui
quando a 4rea superficial aumenta ( STEFAN e MEGHEA, 2014).

O processo de troca idnica ¢ a transferéncia de ions, especificos, desde uma solugdo
aquosa pouco concentrada para outra com maior concentragdo, por meio de uma resina “E o
processo pelo qual os ions presos em um sb6lido poroso e essencialmente insoliivel sdo
trocados por ions presentes em uma solu¢do que ¢ levada ao contato com o sélido” (SKKOG

et al.,2008).
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A Figura 2.7 representa o processo de troca ionica.
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Figura 2.7- Processo de troca idnica em uma resina catidnica € em uma resina anionica.

(Fonte: SILVA, MELO E FRANCA, 2010)

No processo de troca idnica os grupos funcionais encontrados na resina sao
transferidos para a 4gua enquanto os ions dissolvidos na mesma ficam retidos nas superficies
da resina, ou seja, as moléculas de soluto sdo removidas de uma solucdo e ligadas a superficie

de um adsorvente até que o equilibrio seja alcancado.
2.5- Tratamentos de solu¢oes com ions metalicos por resinas de troca ionica

Wang et al., (2015) realizaram experimentos com resina catidnica macroporosa para
remog¢ao de cromo hevalente nas concentragdes 50 a S00mg/L, temperaturas de 25°C, 35°C e
45°C e variacao de pH 1 a 12. Os resultados obtidos pelos autores mostraram a influéncia do
pH na adsor¢ao do cromo hevalente, houve um aumento da adsor¢do até o pH 4 apds esse
valor de pH houve uma redugdo da adsorcdo. As condigdes ideais do foram pH 4, com
maxima adsorc¢do na temperatura de 35°C e tempo de equilibrio entre 120-130 minutos.

Rengaray et al., (2003) estudaram a adsor¢ao de cromo utilizou 10 mg/L de cromo e
5 g/L das resinas Amberjet 1200H, Amberjet 1500H e Amberlit IRN97H nos pHs 2,3.4,5 ¢ 6.
Para resina Amberjet 1200H obteve uma remocao entre 90% e 94% para todos os valores de
pH testados, para a resina Amberjet 1500H a remogao foi entre 92% e 93% para os valores de
pH testados e para resina Amberlit IRN97H 92% e 94% para todos os pHs testados. Os
valores observados por Rengary et al., (2003) foram realizados em reator batelada por 24

horas a temperatura de 25 °C.
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Liu et al., (2013) estudou a adsorcao de ferro (III) nas resinas HZ8198- CSIRs,
HZ830-CSIRs ¢ D301-SRI impregnadas de HEHEHP utilizando 40 a 200 mg.L" de ferro e
25 mg de resina para os valores de pH 0,9; 1,1; 1,3; 1,5; 1,7 e 1,9 nas temperaturas de 15°C,
25°C e 35°C. Os autores observaram que a adsor¢ao do ferro (III) foi crescente até o valor de
pH 1,5 apos esse valor de pH houve uma reducdo na adsor¢ao. O pH ideal do estudo foi 1,5 e
a temperatura 25°C para todas as resinas estudadas.

Rengaray et al., (2003), Srinivasan et al., (1988) afirmam que ha uma tendéncia de
redu¢do na adsor¢do no ion cromo acima do pH 6 em resinas de carater ionico devido a
formacao complexos de hidréxidos de cromo, sendo a adsor¢ao favorecida por valores de pH
abaixo de 6. Segundo Alyuz e Veli (2009); Borba (2009) e Dizge et. al (2009) o pH influéncia
o processo de adsor¢do por troca i0nica, pois altera a forma i0nica dos ions presentes na
solu¢do, e consequentemente afetam o processo de remocao dos ions, o pH também pode
promover a precipitacdo de compostos e alterar a carga da superficie da resina.

Wang et al., (2015) estudou a adsor¢ao de Fe (II) com resina IIP-PEI/SiO, e resina
PEI/Si0, . As condi¢des utilizadas no trabalho foram 0,2g de resina, 100mL de Ferro (II) com
concentracdo de 0,01 mol L', pH 5 em reator batelada e coluna e temperatura de 25°C. No
estudo o equilibrio ocorreu depois de 30 minutos com capacidade de adsor¢io 0,334 mmol g™
para resina IIP-PEI/SiO; e 0,333 mmol g para resina PEI/SiO,.

Segundo Harland (1994) e Riani (2008) a elevagao da temperatura ndo favorece o
processo de adsor¢do, pois esta relacionada com a mudanga de entalpia que ocorre no
processo de adsorcdo. Helfferich (1995) afirma que a dependéncia da adsor¢do com a
temperatura ¢ pequena, porém quando a adsorcdo ¢ especifica a adsor¢ao e menor em altas
temperaturas.

Gode e Pehlivan (2005) estudaram a adsorcdo de cromo hexavalente com resina
macroporosa utilizando concentragdes de cromo 10 a 100 mg/L variando a massa de resina
0,2 a 1,0 g em batelada. Os autores observaram que a remocao de cromo hexavalente aumenta
com a concentracdo de cromo inicial da solucdo ¢ o aumento da massa de resina para
adsor¢ao do cromo, porém o aumento da temperatura causa uma redug¢do da remocdo de
Cromo.

Ortega, Pulido e Ferez (2016) estudaram a adsorcao de ferro com a resina Dowex
Marathon C em reator coluna utilizando concentragdes de ferro 0,5 mg/L a 100 mg/L e massa
de resina de 3,5 g/L, pH 4 e temperatura de 25°C. Os resultados obtidos pelos autores
mostram que o equilibrio foi atingindo com 30 minutos da rea¢do e que a capacidade de

adsorc¢do da resina foi a acima de 90% para as concentragdes testadas.
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Bajpai et. al., (2012) realizaram experimentos com resina anidnica Amberlite IRA 96
para remog¢ao de cromo hexavalente nas concentragdes 50 a 500 mg/L para os valores de pH
1, 2,5,4,5,5¢e7 e para massa de resina de 0,2 a 10 g/L'1 a uma temperatura constante de 30
°C. Os experimentos foram conduzidos em reator batela por agitacdo. Os resultados obtidos
pelos autores mostram que o pH e a massa de resina no processo de adsor¢do sdo muito
significativas durante o processo, definiram como condi¢des ideias no estudo pH 1,96 e massa
de resina 8,51 g/L™.

Kocaoba (2007) afirma que a concentracdo de resina influéncia no processo de
remog¢do dos ions metalicos, que quanto maior a concentracdo de resina, maior a remogao,
pois ha uma maior superficie de troca idnica no processo de adsor¢ao.

Li et. al., (2012) estudaram a adsor¢do para cromo trivalente, eles observaram que o
aumento da temperatura mostrou um efeito positivo no processo de adsor¢ao sendo o
processo endotérmico . Os valores encontados para energia de Gibbs foi de 81,14 kJ.mol”
para temperatura de 25° C, 83,07 kJ.mol" para temperatura de 40 °C e 84,99 kJ.mol™ para
temperatura de 55 °C. Os valores de de entalpia e entropia sao respectivamente 42,98 kJ.mol
¢ -128,07 Jmol".K™'. O estudo foi conduzido utilizando 4 g de resina IRN77 para 100 mL
de solucdo de cromo trivalente nas concentracdes de 50 a 500 mg/L em reator batelada por
240 minutos nas temperaturas 25 °C, 40 °C e 55 °C.

Stefan e Meghea (2014) realizaram experimentos com a resina Purolite S930 para
remocido de Ca’’, Ni*", Pb>" ¢ AP’", temperatura de 20°C e varia¢io de pH 1 a 6,5. Os
resultados obtidos pelos autores mostraram a influéncia do pH na adsorcdo dos metais
estudados, cada metal tem pH ideal para sua adsor¢ao, sendo sua faixa ideal de pH 2,02 a 6,5
adotada para os metais Ca>", Ni*'e Pb*", ja para A’ precipitou com pH acima de 4. O estudo
mostrou que a seletividade da resina e dependente do pH da solugao.

Cavaco et. al., (2007) estudaram a adsorsao de cromo a partir de um efluente industrial
contendo outros metais (Cu , Fe , Ni e vestigios de Zn) com as resinas Diaion CR11 e
Amberlite IRC86 em reator coluna nas temperaturas de 25 °C e 50 °C com concentracao de
cromo 729 mg/L, pH 2,6 e massa de resina de 8,5 gramas em reator coluna. Os resultados
obtidos mostraram que os metais presentes interferem no processo de adsor¢do do cromo O
processo de adsor¢do utilizando a resina Diaion CR11 ndo foi favorecido com o aumento da
temperatura sua entalpia -28,9 kJ/mol sendo o processo exotérmico. Os testes para resina
Amberlite IRC86 foram realizados na tempetura de 25 °C e apresentou um caapacidade de

adsor¢ao maior que a resina Diaion CR11.
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No trabalho de Riveros (2004) seis resinas foram avaliadas na remog¢do de Ferro
trivalente Amberlite IRC-50, Amberlite IRC-76, Dowex MAC-3, Duolite C-433, Duolite C-
436 e Amberlite IRC-86. Os experimentos foram conduzidos utilizando 1 mL de resina para
100 mL de solugdo com concentragdo de ferro trivalente 500 mg/L, com pH 2,3 em reator
batelada. Os resultados obtidos mostram que as resinasexibem caracteristicas
surpreendentemente diferentes, que dependem da matriz morfologia e a acidez do grupo-
COOH. As resinas acrilicas macroporosas (Amberlite IRC- 76, Dowex MAC -3 e Duolite C -
436) sao eficientes na remogao seletiva de Fe (III), as resinas acrilicas tipo gel (Amberlite
IRC- 86 e Duolite C-433) ndo removem grandes quantidades de Fe (III) e a resina
macroporosa metacrilico (Amberlite IRC -50) pode também remover Fe (I1I) seletivamente,
mas a reacao ¢ fortemente dependente do pH.

Sahu et al., (2009) estudou a extragao de cromo (III) em solugdo contendo 500 e 1000
ppm de cromo utilizando a resina Indion 790, 1,0 g de resina em reator coluna. Os autores
observaram em seus resultados a influéncia do pH na remocdo do cromo (III). Obtiveram
como resultados 92% de remoc¢do de cromo (III) para a faixa de pH 0,5-3,5 ¢ 76 % de
remo¢ao de cromo (III) para pH acima de 3,5.

Xiao et al., (2016) realizaram experimentos com as resina 201 x 4 e resina 201 x 7
para remoc¢ao de cromo nas concentragdes 50 a 1050 mg/L, temperaturas de 20°C, 30°C,
40°C, 50C e 60°C e variacao de pH 1 a 8. Os resultados obtidos pelos autores mostraram a
influéncia do pH na adsor¢do do cromo quando utilizado a resina 201 x 4 sendo sua faixa
ideal de pH 2 a 4, a resina 201 x 4 mostrou maior capacidade de adsor¢do e regeneragao nos

testes realizados sendo a reacao espontanea e exotérmica.

2.6- Isotermas Adsorcao

As isotermas de adsorcao sdo correlagdes matematicas que constituim um papel
importante para a analise de modelagem, operacional concep¢do e pratica aplicaveis dos
sistemas de adsorcdo, geralmente representada por expressar graficamente a fase solida
contra sua concentragdo residual. Segundo McCabe et al., (2001), a isoterma de adsor¢do
representa a relacdo de equilibrio entre a concentragdo de um componente na fase fluida e sua
concentragdo nas particulas de adsorvente, em uma determinada temperatura. A quantidade de
adsorbato presente no solido ¢ expressa por massa adsorvida por unidade de massa do
adsorvente original. Os principais dados que devem ser observados para utilizar os modelos

de isotermas esté representado na Figura 2.8.
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Isoterma de adsor¢édo

Relagdo de equilibrio

Concentracdo de um
componente na fase fluida

Concentracao nas
particulas de adsorvente

Determinada temperatura

Figura 2.8- Dados necessarios para ajuste de modelos de isotermas (Fonte: Autor).

Em geral, uma isoterma de adsorcao ¢ uma curva de valor inestiméavel descrevendo o
fenomeno que rege a retencao (ou liberagdo) ou a mobilidade de uma substancia a partir dos
meios porosos aquosas ou ambientes aquaticos a uma fase sdlida a uma temperatura constante
e pH. O equilibrio de adsorcdo (razdo entre a quantidade adsorvida com o restante na solugao)
¢ estabelecida quando uma fase contendo adsorbato entra em contato com o adsorvente,
durante um tempo suficiente para o equilibrio dindmico com a concentragao de interface.

Para representar com sucesso o comportamento do equilibrio de adsorgdo, ¢
importante ter uma descricdo satisfatoria dos estados entre as duas fases que constituem a
adsorcdo. Seus parametros fisico-quimicos, juntamente com o dados termodinamicos
fornecem uma visdao sobre o mecanismo de adsorcao, as propriedades de superficie, bem
como o grau de afinidade dos adsorventes.

Segundo Giles et. al (1960) e Giles, Silva e Trivedi (1970) as isotermas de adsor¢do
de solutos orgénicos sdo divididos em quatro principais classes, de acordo com a natureza do
declive da parte inicial da curva, e depois em sub-grupos pode ser observados na Figura 2.9.
As principais classes sdo as seguintes:

(1) Curvas S, indicativo da orientagdo vertical das moléculas adsorvidas na superficie.
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(i) Curvas de L ou "Langmuir", normalmente indicativo de moléculas adsorvidas sobre a
superficie, ou, as vezes, ¢ orientado verticalmente ions adsorvidos em particular com atra¢ao
intermolecular.
(iii) Curvas H ( alta afinidade ), muitas vezes dada por solutos adsorvido como micelas
i0nicas, e por ions de alta afinidade.
(iv) Curvas C ( particdo constante), curvas lineares, dado por solutos que penetram o sélido
mais prontamente do que o solvente.

Os sub-grupos destas classes sdo dispostos de acordo com a forma de as partes das
curvas mais longe da origem e o significado do plateaux e alteragdes de inclinagao.

Subgrupo 1 - caracterizada por nao conter pontos de inflexao.

Subgrupo 2 - Indica a saturagdo da superficie em que o adsorbato tem mais afinidade
pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

Subgrupo 3 - caracterizada por uma subida apos um ponto de inflexao.

Subgrupo 4 - Indica a formagao de camadas multiplas de adsorbato adsorvido.

Subgrupo mx - A isoterma apresenta um maximo a altas concentra¢des. E um caso

raro ¢ indica que em altas concentragdes do adsorbato as interacdes adsorbato-adsorvato

aumentam muito mais rapidamente do que as atracdes adsorbato-adsorvente.
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Figura 2.9- Classificacdo de Isotermas (Fonte: GILES et. al., (1960) modificado).
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Ao longo dos anos foram propostos varios modelos matematicos para descrever o
processo de adsor¢do para representar situacdes diversas no processo de adsor¢cdo que
relacionam diretamente o volume adsorvido em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do
adsorbato. Os modelos de isotermas que tém sido utilizadas com frequéncia para descrever a
adsor¢do de diferentes elementos quimicos sdo os modelos de Langmuir e Freundlich

(HAMEED, 2010; KUMAR et al., 2010).
2.6.1- Modelo de isoterma Henry

O tipo mais simples de isoterma ¢ o modelo descrito por Henry. Segundo Ruthven,
(1984) a isoterma de Henry (Equacdo 2.1) considera que a concentragdo do soluto ¢ baixa,
nao hé interagdo das moléculas do adsorbato umas com as outras € nao ha completa adsor¢ao
dos sitios, que toda isoterma de adsor¢ao deve aproximar-se a uma forma linear (lei de

Henry), com uma inclinacdo limite constante.

qe = kC, @.1)

Sendo:

C. - Concentracao de equilibrio do metal [mg/L];
g. - Quantidade de metal adsorvido [mg/g];

k- Constante da energia de adsorcao [L/g];

2.6.2- Modelo de isoterma Langmuir

Segundo Rutheven (1984) o modelo Langmuir foi desenvolvida inicialmente por Irving
Langmuir, foi inicialmente utilizada para descrever a adsor¢do de gases por solidos. Nesse
modelo considera que a adsor¢do ¢ em monocamada em superficie homogénea, a adsor¢ao ¢
constante e independente da extensdo da cobertura da superficie; que a adsor¢do ocorre em
sitios especificos, sem interagdo com as moléculas do soluto, que e a adsor¢do se torna
maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente.

Dias et al., (2001) e Boniolo (2008) afirmam que modelo de Langmuir, Equagdo 2.2, ¢

um dos mais utilizados no tratamento matematico de dados experimentais de processos de
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adsorcdo, sendo sua forma linearizada apresentada na Equacdo 2.3. Aplicavel na adsor¢do em
superficies homogéneas ¢ baseado teoricamente em trés hipoteses:

e A adsor¢do ndo ocorre além de uma monocamada;

e Todos os sitios de adsor¢do sao equivalentes e a superficie ¢ uniforme;

e A capacidade de uma molécula ser adsorvida independe da ocupagdo dos sitios

vizinhos, isto ¢, pressupde que ndo haja interacdes entre as moléculas adsorvidas.

_ Amk; Ce

e =73 k;C, qe (2.2)
A equagdo de Langmuir ¢ expressa linearmente pela equacao 2.3.

C C 1

===+ mr? (2.3)

qe dm kLCIm

Em que:
C.- Concentracao de equilibrio do metal [mg/L]
g. - Quantidade de metal adsorvido [mg/g]
gm - Constante da capacidade de adsor¢ao [mg/g]
ki - Constante da energia de adsorcao [L/g]
O parametro de equilibrio Ry, permite prever a forma da isoterma de adsorgao,

indicando se a adsor¢do ¢ favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela Equagao (2.4).

1
T 14k, Co

R, (2.4)

Em que:

R;- Intensidade de adsorcao

ki - Constante da energia de adsorcao [L/g]
Cy - Quantidade inicial de adsorvato [mg/L]

2.6.3 - Modelo de isoterma Freundlich

Segundo Rutheven (1984) a isoterma Freundlich foi desenvolvida por Herbert Max

Finley Freundlich. O modelo considera que a energia de adsor¢do decresce logaritmamente, a
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medida que a superficie se vai tornando coberta pelo soluto, e que a adsorcdo ¢ em
multicamadas.

Foi originalmente introduzida como uma correlagdo empirica de dados experimentais,
sendo s6 muito mais tarde derivada matematicamente por Appel em 1973, admitindo-se uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nio existe

interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato conforme Equacao 2.5 (ZOLA, 2007).

q. = k Cl/” (2.5)
e FY%e .

A equagdo de Freundlich ¢ expressa linearmente pela Equagao 2.6.

logq, = nr? (2.6)
sendo:

kr - constante de Freundlich [mg/g]

n — intensidade de adsorcao

C. - Concentragao de equilibrio do metal [mg/L]

g. - Quantidade de metal adsorvido [mg/g]
2.7 — Parametros Termodinamicos

Segundo Sari et al., (2006) e Baysal et al., (2009), a entropia (45°) e a energia gibbs
(4G°) sao fatores que devem ser considerados a fim de determinar se o processo vai ocorrer
espontaneamente ou ndo. Os parametros termodindmicos podem ser determinados usando a
constante de equilibrio, k(g.,C,) dependentes da temperatura.

Para um sistema reacional, numa temperatura T e pressdo P, a constante de equilibrio

pode ser assim escrita (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

e

K = exp( o ) (2.7
Sari et al., (2006) calcula a constante K pela equacao:

K=1 (2.8)
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A energia de gibbs (4G”°) definida como a diferenca entre variagdo de entalpia (AH?) e
a temperatura (T) vezes a varia¢do de entropia (AS°) em uma reagdo. De acordo com a

equacao abaixo:

AG°=AH® - TAS® (2.9)

Para Baysal et al., (2009), a entalpia (4H") e entropia (4S°), associados ao processo de

adsorc¢do sao calculados usando as seguintes equacgoes:

_AS° AH®

R RT

InK (2.10)

sendo R a constantes universal dos gases (8,314 J/molK) e T ¢ a temperatura (K),
De acordo com a equacao 2.10, os parametros entalpia (41H?) e entropia ( 4S5°) podem
ser calculados a partir da inclinagdo e intercessdo do grafico In K em fung¢do de 1/T,

respectivamente.


http://www.infoescola.com/quimica/entalpia/
http://www.infoescola.com/quimica/entropia/

CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1 — Rotina de desenvolvimento do trabalho

Ao longo do trabalho foi utilizada uma rotina de desenvolvimento dos ensaios e
ajustes termodinamicos apresentados neste trabalho. A Figura 3.1 mostra a sequéncia de

ensaios € ajustes dos modelos aos dados obtidos. Sendo que, as descricdes dos métodos e

equipamentos utilizados nesta rotina sdo apresentadas em sequéncia.

Resinas de Troca I6nica Purolite Anidnica A400,
Mista MB 478 e Catidnica C100

.

Cromo e Ferro

¥

Testes Prelinnares

W

Remocio

W

¥

[zotermas de
Adsorcio

L 2

Dados
Termodimamicos

) 4

Estudo dos
Solidos

Figura 3.1 — Sequéncia de desenvolvimento do trabalho. (Fonte: autor).

3.2 — Material

As resinas utilizadas nos experimentos foram resinas comercial Resina Purolite

Catidnica C 100, Resina Purolite Anionica A 400 e Resina Purolite mista MB 478 (Figura

3.1).
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- Cationica C100 Anidnica A400 Mista mb 478

Figura 3.2 - Resinas Purolite utilizadas nos experimentos (Foto: autor).

Na Tabela 3.1 sdo mostradas as propriedades das resinas utilizadas

Tabela 3.1- Caracteristicas gerais das resinas Resina Purolite Cationica C 100, Resina Purolite

Anidnica A 400 e Resina Purolite mista MB 478 (informativo da resina).

Caracteristicas Cationica C 100 Anidnica A 400 mista MB 478
Forma i6nica Na' CI H"; OH

Grupo funcional Acido sulfonico Amonio quartenario  Acido sulfonico
Estrutura Tipo gel Tipo gel Tipo gel
Matriz Poliestireno Poliestireno Poliestireno
Faixa pH 0-14 0-13 0-9
Capacidade (eq/L) 2,0 1,3 2,0
Temperatura limite 140 °C 100°C 60°C

3.2.1 — Metais Cromo e Ferro

Os experimentos, deste trabalho, foram realizados utilizando-se, como fonte de cromo e

ferro, solugdes aquosas preparadas com dicromato de potassio (K,Cr,O7), marca Labsynth

99% e Sulfato de ferro (II)) heptahidratado, marca Sigma-Aldrich 99%. Estes reagentes eram

pesados em balanca de precisdo (Bioprecisa modelo FA — 2104N) e dissolvidos, em agua

destilada, para se obter a Solugdo Estoque de Cromo e Solucdo Estoque de Ferro (SEC) em

uma concentracao de 1.000 mg/L conforme metodologia descrita em Apha (1989) e depois

diluida para as concentragdes desejadas.
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Todos os experimentos foram realizados em triplicata, em reator batelada, utilizando
células de vidro encamisadas de 100 mL cada, ligadas a um banho termostatico com precisao
+0,1°C Nova ética modelo S21-2D (Figura 3.2). O sistema era composto de aproximadamente
90 mL de solu¢do do metal ¢ adsorvente. O adsorvente era adicionado a solugdo de metal
quando estava na temperatura de trabalho estipulada que variava entre 25°C a 45°C. O sistema
foi mantido, sob agitagdo, por agitadores magnéticos Marconi modelo MA-089, a uma
velocidade de 175 rpm. As amostras eram retiradas com pipeta (RONI-ALZI) com precisao

de = 0,1 mL e analisadas no equipamento de absor¢ao atdmica da marca Shimadzu modelo
7000 (AA-7000).

Figura 3.3 — Esquema do aparato experimental: 1, 2 e 3 — células de vidro
encamisadas; 4, 5 e 6 — agitadores magnéticos; 7 — banho termostatico; 8 — mangueiras de

latex (OLIVEIRA, 2004).

3.3 — Métodos

3.3.1- Analise das resinas

Os experimentos de andlise das resinas foram realizados, visando a determinacdo da
massa ideal de resina e do tempo de adsor¢do apropriado para o processo foi realizado em
triplicata. A massa da resina empregada nos ensaios foide 0,1g, 0,3g e 0,5g e concentragdo de
metal Cromo e Ferro de 10mg/L. Amostras foram retiradas nos tempos de 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 e

24 horas. Posteriormente, ap6s o tempo de adsor¢do, adotaram-se para a cinética os tempos de
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10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 minutos. A quantidade de cromo e ferro adsorvida pela resina em

cada tempo foi calculada utilizando-se a Equagao (3.1):

V(Co _Ct)
q=—
m

(3.1)

em que C, ¢ a concentragdo inicial da solu¢ao de cromo (t=0), C, é a concentragdo da solugdo
de cromo no tempo t, V' € o volume da solu¢do de cromo no frasco, e m € a massa do

adsorvente (base seca).

3.3.2 - Estudo do pH

O efeito do pH na adsor¢ao dos metais foi testado em sistemas analogos ao anterior,
com concentracao de 50mg/L do metal e temperatura de 25°C com massa de resina 0,5g, o pH
foi ajustado para 2, 5.5, 8 e 10; para o metal cromo e para o metal ferro foi ajustado para 2.5,
3,4, 5 e 6 pela adigdo de solugdes 0,1 mol/L de hidroxido de s6dio (NaOH) marca Synth
100% ou 4cido cloririco (HCI) marca Vetec. Foi realizado cinética para todos os valores de

pH sendo amostradas nos tempos de 10, 20, 30, 40, 60, 90,120 minutos.
3.3.3 - Remocio e influéncia da temperatura

A partir dos resultados iniciais adotou-se um tempo de experimento de 180 minutos,
para avaliacao da adsor¢dao do cromo e ferro utilizando temperaturas constantes de 25,0 °C,
35,0 °C e 45,0 °C, para os experimentos. Amostragem foi realizada apos 180 minutos do
inicio do experimento. A massa da resina empregada nos ensaios foide 0,1g, 0,3g ¢ 0,5g e as
concentragdes dos metais cromo e ferro foram de 10 a 150 mg/L. Para confirmar a
temperatura dos reatores foi colocado um sensor dentro de cada reator para medir a
temperatura durante o processo. Verificou-se que a temperatura oscilava £ 0,5 °C na
temperatura de 25°C e 35 °C nos primeiros 10 minutos depois estabilizava para temperatura
de 45°C a oscilagio foi de + 1 °C durante todo o processo.

3.3.4 — Isotermas de adsorcao

Os ajustes das isotermas de adsor¢do para os ions cromo e ferro foram realizados

utilizando os modelos de Henry, Lagnmuir e Freundlich, descritos pelas Equacdo 2.1, 2.2 e
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2.5 descritas no referencial tedrico deste trabalho e estdo representadas na Tabela 3.2. os

ajustes dos dados obtidos foram realizados no software Statisca 7.0.

TABELA 3.2 - Isotermas de adsorgao

L . 1 1 1 N 1
angmuir —= —+—
de dm kL Ce dm
1
Freundlich logq, = logkr + m + logC,
Henl'y Qe = kCe

C. - Concentracao de equilibrio do metal [mg/L];
g. - Quantidade de metal adsorvido [mg/g];

gm - Constante da capacidade de adsorc¢ao [mg/g];
ki - Constante da energia de adsorcao [L/g];

kr - constante de Freundlich [mg/g];

n — intensidade de adsorcao;

k- Constante de Henry.

3.3.5 — Modelos propostos de isotermas de adsorcao

Dois modelos de isotermas foram propostos para verificar os ajustes dos dados de
adsorc¢ao para os ions cromo e ferro obtidos no trabalho e também para compara-los aos
resultados obtidos dos ajustes apresentados na Tabela 3.2. Os modelos propostos foram
desenvolvidos para melhor se adequar as dados obtidos no trabalho e estao representados na

Tabela 3.3 (Equagdes 3.2 e 3.3).

TABELA 3.3 - Modelos propostos de isotermas de adsor¢ao

Modelo 1 q. = klog,(C, + C (3.2)

Modelo 2 ge = kCZ+bC, +C (3.3)
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3.3.6 — Analise do adsorvente.

As resinas utilizadas na adsor¢do de cromo e ferro foram secas em estufa Biomatic
modelo 303 a 80 °C por 24 horas depois colocadas em um dessecador e posteriormente foram
analisadas em microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Zeiss modelo EVO MA10.
As amostras foram fixadas em um suporte metalico e metalizadas com banho de ouro por 120

segundos para serem observadas no microscopio eletronico de varredura.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Cromo e Ferro
4.1.1 — Analise das Resinas

A avaliagdo das resinas Purolite Cationica C 100, Purolite Anidnica A 400 e Purolite
mista MB 478 na remocao dos metais cromo e ferro foi realizada utilizando uma solucao de
cromo e ferro com a concentracao de 10 mg/L e uma massa de resina de 0,5g a temperatura de

25 °C como pode-ser observar na Figura 4.1 e 4.2 os resultados.
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Figura 4.1- (a) Variagao da concentragao do ion cromo, para as diferentes resinas utilizadas
por 24 horas; (b) Cinética da concentracdo do ion cromo, para as diferentes resinas utilizadas

por 2 horas (temperatura 25 ° C, [Cr]= 10 mg/L e massa de resina 0,5 g).

Pode-se observar, nos resultados obtidos para o metal cromo, que as resinas Purolite
Mista MB 478 e Purolite Anidnica A 400 apresentaram uma maior adsor¢ao do metal cromo
com uma concentracao final de cromo 0,58 mg/L para resina Purolite Anidnica A 400 e 1,11
mg/L para a resina Purolite Mista MB 478, estabilizando a remogao a partir de 60 minutos do
inicio do processo, este resultado era esperado pois no cromo a forma dissociada ¢ o anion
Cr,07". J& a resina Purolite Cationica C 100 apresentou na concentragao final do metal cromo,

o valor 8,04 mg/L, estabilizando a remogao a partir de 7 horas do inicio do processo. A partir
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destes experimentos determinou-se que o tempo necessario para que o sistema entrasse em
equilibrio com quantidade adsorvida do metal, tornando-se constante a partir do tempo de 60
minutos. O tempo de 120 minutos foi adotado a fim de se garantir que o equilibrio foi
atingido.

Para o metal ferro os resultados observados na avaliacdo das resinas demonstraram
que as resinas Purolite Cationica C 100 e Purolite Mista MB 478 obtiveram um melhor
resultado na remocio do metal ferro, resultado esperado pois tem-se a troca de cation de Fe'™.
As resinas Purolite Cationica C 100 e Mista MB 478 apresentaram uma maior adsor¢do do
metal ferro com uma concentragao final de ferro 0 mg/L para resina Purolite Catidonica C 100
estabilizando a remogao a partir de 20 minutos do inicio do processo, € 0 mg/L para a resina
Purolite Mista MB 478, estabilizando a remocgao a partir de 40 minutos do inicio do processo.

Ja a resina Anionica A 400 apresentou na concentragdo final do metal ferro, o valor
9,5 mg/L, estabilizando a remocdo a partir de 1 hora do inicio do processo. Nestes
experimentos foi possivel determinar que o tempo necessario para que o sistema entrasse em
equilibrio com a quantidade adsorvida do metal foi de 20 minutos para resina Purolite
Cationica C 100 e 40 minutos para resina Purolite Mista MB 478. O tempo de 180 minutos foi
adotado a fim de se garantir que o equilibrio fosse atingido. A Figura 4.2 apresenta a variacao
da adsor¢do do ion ferro para as resinas Purolite Cationica C 100, Purolite Mista MB 478 e

Purolite Anionica A 400.

104 10}
I'llll u "SEs 8 =& & m &=
81 8
o -
> 91 B
64
(@ g (b) £
o 4 O 4
= £
L2 Lo e
21 A
0 66666 7 |
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (horas) Tempo (minutos)

B Resina Purolite Aniénica A400 @ Resina Purolite Mista MB 478 A Resina Purolite Cationica C100

Figura 4.2- (a) Variacdo da concentracao do ferro, para as diferentes resinas utilizadas por 24
horas; ( b) Cinética da concentracdo do ferro, para as diferentes resinas utilizadas por 150

minutos (temperatura 25 ° C, [Fe]= 10 mg/L e massa de resina 0,5g).
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A avaliacdo da adsor¢do do cromo com as diferentes resinas foi realizada, como teste
preliminar, a fim de se determinar a melhor resina a ser utilizada no processo de adsor¢ao para
os metais cromo ¢ ferro. Definiu-se que na remoc¢do de cromo seria utilizado como
adsorvente, as resinas Purolite Anidnica A 400 e Purolite Mista MB 478, com um tempo de
120 minutos para o processo.

Para remocao do ferro seria utilizado como adsorvente as resinas Purolite Catidnica C
100 e Purolite Mista MB 478, com um tempo de 180 minutos para o processo. Devido a
capacidade de adsor¢do variar enormemente com o material adsorvido, um soluto pode ser
adsorvido seletivamente por determinado adsorvente. Na adsor¢do do ion cromo e ferro
durante o periodo de 24 horas pode-se perceber que as resinas Purolite Anionica A 400 e
resina Purolite Mista MB 478 apresentaram apds 4 horas de processo de adsor¢ao no reator
batelada um aspecto de esponja, ou seja, deterioragdo da resina, a resina Purolite Catidonica C
100 apresentou o aspecto de esponja apds 7 horas do inicio do processo de adsor¢do dos ions
metalicos.

As resinas utilizadas no processo de adsor¢ao durante o desenvolvimento da pesquisa
foram armazenadas para serem descartadas juntas com as solucdes utilizadas de cromo e ferro

tratadas ou nao por empresa especializada.
4.1.2 — Analise do pH

A interferéncia da variagdo do pH na concentragdo final de cromo e ferro no equilibrio
do processo de adsor¢do ¢ mostrada nas Figuras 4.3 a 4.6. A remoc¢do (% R) foi calculada com
a média dos trés ultimos pontos como sendo o C, concentragdo de equilibrio média e C;

concentragdo inicial de cromo , através da equagao 4.1:

C
Yremocdo=——-=x100
G (4.1)

A remocdo do cromo ¢ apresentada na Figura 4.3, para as porcentagens de remocao do
ion cromo para os valores de pH 2; 4; 5,5; 8 e 10.

Os resultados apresentados mostram que para a resina Purolite Anionica A 400 ha
uma remoc¢ao acima de 95% para todos os valores de pH e para resina Purolite Mista MB 478

h4 uma remoc¢ao acima de 90% para todos os valores de pH testados. Rengaray et. al., (2003)
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obtiveram como resultados de remogao entre 90 e 94% para cromo nos valores de pH testados

em seu trabalho.

100
90 -
80
70
60
50
40
304
20 -
10
0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Il Resina Purolite Anidnica A400 [l Resina Purolite Mista mb 478

% Cromo adsorvido

Figura 4.3- Porcentagem de remocgao de ions cromo para os valores de pH 2, 4, 5.5,8 10

(temperatura 25 ° C, [Cr]= 50 mg/L e massa de resina 0,5g).

A resina Purolite Anidnica A 400 apresentou uma maior porcentagem de remocao do
ion cromo quando comparada com a resina Purolite Mista MB 478 o que pode ser explicado
pela composicao da resina Purolite Mista MB 478, em que a resina ¢ composta por resina
anionica e cationica.

A Figura 4.4 mostra a cinética da variacao da concentracdo do ion cromo para todos os

valores de pH testados utilizando as resinas Purolite Anidnica A 400 e Purolite Mista MB 478.
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Figura 4.4 —Varia¢do da concentragdo inicial de ions cromo para os valores de pH 2;4; 5.5; 8 e
10 (a) resina Purolite Anionica A 400 e (b) resina Purolite Mista MB 478 (temperatura 25 °©
C, [Cr]= 50 mg/L e massa de resina 0,5g).

Analisando o perfil cinético do metal cromo para os valores de pH testados, pode-se
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perceber que para a resina Purolite Anidnica A 100 e Purolite Mista MB 478 o processo de
adsor¢ao do cromo se estabiliza com 60 minutos do inicio do processo. Optou-se por trabalhar
com o pH 5,5 que ¢ o pH da solugao.

Os testes de pH para o metal ferro foram realizados nos pHs 2,5; 3 e 4. Para valores de
pH acima de 4 houve precipitacdo do oxido de ferro. As remogdes de ferro para as resinas
Purolite Catidnica C 100 e Purolite Mista MB 478 foram acima de 98 % em todos os valores
de pH testados. Liu et. al., (2013) obtiveram melhores resultados de remog¢ao do ion ferro em
pH acido onde os resultados apresentados em seu trabalho mostram remoc¢do acima de 95%
para o ion ferro em todas as condicdes testadas. Ortega, Pulido e Ferez (2016) obtiveram
100% de remogao no pH 4 do ion ferro, Wang et al., (2015) trabalharam com pH 5 e
obtiveram remog¢ao acima de 90% do ion ferro.

A Figura 4.5 mostra a porcentagem de remogao do ion ferro.
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FIGURA 4.5- Porcentagem de remocao de ferro para valores de pH 2.5, 3 e 4 (temperatura
25 °C, [Fe]= 50 mg/L e massa de resina 0,5g).
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FIGURA 4.6 —Variagdo da concentracdo inicial de cromo para valores de pH 2,5; 3 e 4 com

(a) resina Purolite Cationica C 100 e (b) resina Purolite Mista MB 478 (temperatura 25 ° C,
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[Fe]= 50 mg/L e massa de resina 0,5g)

A partir dos resultados obtidos na cinética do metal ferro para os pHs testados pode-se
observar que para as resinas Purolite Catidonica C 100 e Purolite Mista MB 478 o processo de
adsor¢ao do cromo se estabiliza com 60 minutos do inicio do processo. Optou-se por trabalhar

com o pH 4 que ¢ o pH da solugdo.

4.1.3 — Estudo da remocio da concentracao da solucio de cromo com a varia¢ao da

temperatura e concentracio de resina.

O comportamento do processo de adsor¢do, utilizando solugdes com concentragdes
iniciais de 10 a 150 mg/LL de cromo e ferro, foi avaliado para as trés massas de resinas
Purolite Aniénica A 400, Purolite Mista MB 478 e Purolite Cationica C 100 0,1g, 0,3g e 0,5g
em trés temperaturas 25 °C, 35° C e 45°C. Os resultados obtidos podem ser observados nas
Figuras 4.7 e 4.8.

A partir dos resultados obtidos pode-se observar que em geral ha uma redugdo na
remog¢dao do ion cromo com o aumento da temperatura para as duas resinas estudadas. A
temperatura de 25°C mostrou-se mais eficiente na remog¢ao do ion cromo quando comparada
as outras temperaturas estudadas. O aumento da concentracdo do ion cromo favoreceu o
processo de adsor¢ao quando utilizada a massa de resina 0,3g e 0,5g para a Purolite Anidnica
A 400 e a resina Purolite Mista MB 478. Para massa de resina 0,Ig o aumento da
concentragdo do ion cromo ndo favoreceu o processo de adsor¢do, variando a porcentagem de
remoc¢ao.

O aumento da massa de resina no processo de adsor¢do aumentou a remogao do ion
cromo com pode ser observado no Apéndice 1 e na Figura 4.7. A massa de resina 0,5g
apresentou uma maior adsor¢ao do ion cromo para as resinas estudadas. A resina Purolite
Anidnica A 400 apresentou melhor remog¢ao do ion cromo em todas as massas de resinas
testadas. O aumento da temperatura ndo favoreceu o processo de adsor¢cdo do ion cromo.

Quanto maior a temperatura menor a remo¢ao do ion cromo.
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Figura 4.7 — (a) Porcentagem de remocao de ions cromo, utilizando a resina Anionica A 400
com massa de resina 0,1g; (b) Porcentagem de remoc¢ao de ions cromo, utilizando a resina
Mista MB 478 com massa de resina de 0,1g; (c) Porcentagem de remog¢ao de ions cromo,
utilizando a resina Anidnica A 400 massa de resina de 0,3g ; (d) Porcentagem de remocdo de
fons cromo, utilizando a resina Mista MB 478 com massa de resina de 0,3g; (¢) Porcentagem
de remocao de ions cromo, utilizando a resina Anidnica A 400 com massa de resina de 0,5g e
(f) ) Porcentagem de remogdo de ions cromo, utilizando a resina Mista MB 478 com massa

de resina de 0,5g (temperatura 25° C, 35 °C ¢ 45 °C [Cr]= 10 a 150 mg/L).
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Para massa de reina 0,1g observou-se que a resina Purolite Cationica C 100 apresentou
melhor remogao do ion de ferro e que o aumento ndo favoreceu o processo de adsorc¢ao do ion
ferro. O aumento da concentra¢do do ion ferro para massa de resina 0,1g ndo favoreceu o
aumento da remog¢ao do metal.

A massa de resina 0,3g apresentou melhor remog¢ao do ion ferro quando utilizada a
resina Purolite Cationica C 100. Para as concentragdes 10 e 20mg/L, houve a remogao de
100% do metal, quando utilizado a resina Purolite Catidnica C100. Ja para resina Purolite
Mista MB 478, houve a remocao de 100% do ion ferro na concentragdao 10mg/L. O aumento
da temperatura nao favoreceu o processo de adsorg¢ao.

A massa de resina 0,5g apresentou melhor remocado do ion ferro quando utilizou-se a
resina Purolite Cationica C 100. Nas concentracdes 10 a 30mg/L, houve a remocdo de
100%do ion ferro nas resinas utilizadas. O aumento da temperatura ndo favoreceu o processo
de adsorgao do ion ferro.

Os valores observados para o ion ferro mostraram que a resina Purolite Cationica C
100 mostrou-se mais eficaz na remog¢do do ion ferro. O aumento da temperatura interferiu na
adsor¢ao do ferro. O aumento da concentracao do ion ferro ndo favoreceu o processo de
adsorcao. A massa resina de 0,5g apresentou melhor porcentagem de remogao de ion ferro nas
resinas avaliadas.

O Apéndice 2 e a Figura 4.8 apresentam as porcentagens de remocgao de ion ferro nas

temperaturas e massas de resinas estudadas.



43

(a) (b)
100+ 100
80 ]
° o 8
: :
2 604 60
o 2
9 o]
o | ©
© 40 404
o o
= &
@ 204 L 20
° R
>
0- 0
20 40 60 80 100 120 140 20 40 _60 80 300 120 140
Ferro (mg/L) Ferro (mg/L
N 25C I 35C 45 C I 25C [ 35C I 45C
() (d)
M)
100+ 100+
o) o
S 804 S 801
5 5
Q 60+ Q 604
o) gl
© ©
O 404 O 404
— —
— —
) )
"'; 204 "'; 20
5 >~
04 0-
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
Ferro (mg/L) Ferro (mg/L)
I 25 C [ 35 C I 45 C I 25 C [ 35 C M 45C
(e) ®
< 7
100+ 100+
o)
T 80+ S 80
g 2
® 60 9 60
ho] [72]
© ®
o)
£ 40+ O 40+
D @
<0 20 L 54
° X
04 0-
20 120 140 20 40 80 100 120 140

60
Ferro (mg/L)

60 80 100
Ferro (mg/L)
M 25 C [ 35C N 45C

N 25C I 35C M45C

Figura 4.8 — (a) Porcentagem de remogao de ferro, utilizando a resina Catidonica C 100 com
massa de resina de 0,1g; (b) Porcentagem de remogao de ferro, utilizando a resina Mista MB
478 com massa de resina de 0,1g; (c) Porcentagem de ferro, utilizando a resina Catidnica C
100 com massa de resina de 0,3g ; (d) Porcentagem de remocao de ferro, utilizando a resina
Mista MB 478 com massa de resina de 0,3g; (¢) Porcentagem de remocao de ferro,
utilizando a resina Catidnica C 100 com massa de resina de 0,5g e (f) Porcentagem de
remocao de ferro, utilizando a resina Mista MB 478 com massa de resina de 0,5g

(temperatura 25° C, 35 °C e 45 °C [Fe]= 10 a 150 mg/L).
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Pode-se observar nos resultados obtidos que o aumento da massa de resina de resina
para a remoc¢ao dos ions cromo e ferro favoreceu o processo de adsor¢do como nos trabalhos
de Bajpai et. al., (2013) e Gode e Pehlivan ( 2005). O percentual de adsor¢do de cromo
aumentou com o aumento da concentracao inicial do metal. Para o ion ferro o aumento da
concentragdo inicial do metal ferro ndo favoreceu o processo de adsor¢do. Em concentragdes
mais elevadas houve remog¢ao de mais ions cromo, que ficaram na fase so6lida, isto pode ter
ocorrido devido ao aumento de ions cromo competindo pelos locais de ligacdo disponiveis na
superficie do adsorvente, até a saturagdo do mesmo. Na temperatura de 25°C obtiveram-se os
melhores resultados para os ions cromo e ferro. O aumento da temperatura no processo de
adsorcdo ndo favoreceu a remoc¢do dos ions cromo e ferro, pode-se perceber que com o

aumento houve uma redugdo na adsor¢ao dos ions fato observado por CAVACO et.al., 2007.

4.1.4 — Modelos de Equilibrio de Adsorc¢ao

Os estudos de equilibrio da adsor¢cdo dos metais pesados cromo e ferro foram
processados utilizando modelos de isotermas de adsor¢ao. Os modelos utilizados foram os de
Henry, Langmuir e Freundlich. As isotermas de adsor¢ao mostram o processo de adsorcao
dos ions cromo e ferro. Os ajustes dos modelos de Henry, Langmuir e Freundlich para cromo
e ferro nas temperaturas estudadas podem ser observados nas Figuras 4.9 a 4.44. As isotermas
de adsor¢do sdo usadas para caracterizar a interagao dos ions metalicos com os adsorventes.
Isso proporciona uma relagdo entre os ions do metal adsorvido na resina. Os parametros
obtidos com os ajustes das isotermas ajudam a determinar a capacidade de adsor¢ao das
resinas avaliadas para os ions cromo e ferro nas condigdes testadas.

Os ajustes para isoterma de Henry, Langmuir e Freundlich foram realizados utilizando
as equagdes 2.2, 2.3 e 2.5 respectivamente utilizando o software Statistica 7.0. As isotermas
de adsorcdo de Henry, Langmuir e Freundlich e os modelos testados indica que a
concentragdo de equilibrio (C,) do adsorbato (cromo e ferro) ¢ maior em temperaturas
elevados sendo o processo favorecido em menores temperaturas para todas as resinas testadas.
O parametro k de Henry foi obtido da curva g. em funcdo de Ce, os pardmetros k; € g, de
Langmuir foram obtidos da curva de g, em funcdo de C,., os pardmetros de kr e n foram

obtidos da curva de ¢, em funcao de C..
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Para afirmar se os modelos representavam bem a variabilidade dos dados obtidos
. - 2 . ,
foram observados os valores do coeficiente de correlagao (R”) acima de 0,90, residuos e os
valores de p-valor > 0,05 que mostra a significancia dos parametros obtidos nos ajustes.

As isotermas de Henry par ao ion cromo podem ser observadas nas Figuras 4.9 a 4.14.

qe(mg/g)

3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 4.9 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry, para massa
de resina Purolite Anionica A 400 0,1 g e na temperatura 25°C ficaram entre -17,6 a 19,4
mg/g (g. 141,43 ¢ 67,61 mg/g) com R* = 0,92. Na temperatura 35°C os valores de residuos
variaram de -29,5 a 20,2 mg/g (g. 7,63 e 66,66 mg/g) com R* = 0,92. Na temperatura 45°C os
residuos variaram de -38,2 a 13,2 mg/g (¢. 6,58 ¢ 121,7 mg/g) com R? = 0,92. Pode-se afirmar
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. , . ~ 2
ao analisar os residuos e o coeficiente de correlagdo (R”) que o modelo representa os dados

obtidos para todas as temperaturas estudadas.
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Figura 4.10 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry para massa
resina Purolite Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C ficaram entre -19,5 a 41 mg/g (q.
67,26 ¢ 63,06 mg/g) com R* = 0,70. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -15,6 a
32,8 mg/g (. 57,21 e 40,42 mg/g) com R* = 0,62. Na temperatura 45°C variaram de -19,5 a
29,6 mg/g (g. 31,44 ¢ 43,38 mg/g) com R* = 0,41. Pode-se afirmar-se ao analisar os residuos



47

e o coeficiente de correlagio (R*) que o modelo ndo representa os dados obtidos para

nenhuma temperatura estudada.
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Figura 4.11 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anionica A 400 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Anionica A 400 0,3 g na temperatura 25°C ficaram entre -16,3 a 10,3 mg/g
(g0 2,80 e 42,5 mg/g) com R? = 0,90. Na temperatura 35°C os residuos variaram de -17,7 a
17,6 mg/g (g. 2,57 ¢ 48,83 mg/g) com R” = 0,98. Na temperatura 45°C os valores variaram de
-17,8 a 16,1 mg/g (g. 2,19 ¢ 48,17 mg/g) com R* = 0,97. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa

os dados obtidos para todas as temperaturas estudadas.
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Figura 4.12 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -13,8 a 18,5 mg/g
(g0 41,06 ¢ 34,33 mg/g) com R? = 0,48. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -13,1
a 18,5 mg/g (q. 41,06 ¢ 34,04 mg/g) com R* = 0,46 ¢ na temperatura 45°C os valores
variaram -11,7 a 18,5 mg/g (¢. 40,26 ¢ 33,80 mg/g) com R’ = 0,42. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas que o modelo

nao representa os dados. A isoterma apresenta caracteristicas de isotermas favoraveis.
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Figura 4.13 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anionica A 400 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Anionica A 400 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -4,8 a 6,7 mg/g
(g0 9,69 ¢ 29,51 mg/g) com R%*= 0,90. Na temperatura 35°C os valores estao entre -9,4 a 9,6
mg/g (g. 3,64 ¢ 29,26 mg/g) com R* = 0,99 e na temperatura 45°C os valores variaram entre -
11,2 a 8,2 mg/g (g. 1,49 e 29,09 mg/g) com R? = 0,91. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlacdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa

os dados obtidos.
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Figura 4.14 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Henry para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para

cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo da isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -4,3 a 7,5 mg/g (g.
13,29 ¢ 29,1 mg/g) com R*= 0,89. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -11 a 12,6
mg/g (q. 1,37 ¢ 28,57 mg/g) com R* = 0,95 e na temperatura 45°C os valores variaram entre -
9 a 7,6 mg/g (g. 0,98 ¢ 27,97 mg/g) com R* = 0,97. Pode-se afirmar ao analisar os residuos e
os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa os dados
obtidos nas temperaturas de 35°C e 45°C e ndo representa os dados obtidos na temperatura de
25°C.

A Tabela 4.1 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma de Henry para o

ion cromo.
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Tabela 4.1— Constante de Henry para cromo:

Henry
Resina Anidnica A 400 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
k (L/g) 18,57 15,70 13,15 1,09 0,67 0,52
Resi
Oesl‘”"‘ p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
1 g
Residuos
médios 11,43 11,46 14,90 19,43 16,24 14,29
(mg/g)
R2 0,92 0,92 0,93 0,70 0,62 0,41
Resina
05 k (L/g) 14,22 8,91 5,87 2,26 2,02 1,78
0 g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Residuos
médios 7,70 10,68 10,63 10,06 10,04 10,07
(mg/g)
R2 0,90 0,98 0,97 0,48 0,46 0,42
Resina
os k (L/g) 9,47 531 5,08 5,34 3,00 1,97
D g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Residuos
médios 3,21 6,17 6,48 1,98 7,07 5,03
(mg/g)
R2 0,90 0,99 0,91 0,89 0,95 0,97

Pode-se observar ao avaliar as constantes calculadas que os valores de k reduziram
com o aumento da temperatura em todas as massas de resinas e temperaturas estudadas o que
indica que o processo de adsor¢do ¢ prejudicado com o aumento da temperatura. Observou-se
que os valores de k para resina Purolite Anionica A 400 reduziram com o aumento da massa
de resina, j& para a resina Purolite Mista MB 478 os valores observados de k aumentaram com
o aumento da massa de resina no processo de adsor¢do. Os coeficientes k obtidos para a
resina Mista MB 478 apresentam menores valores quando comparados com os coeficientes k
obtidos para resina Anidnica A 400, indicando maior afinidade do ion cromo com a resina

Anibnica A 400. Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagio (R*) pode-se
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observar que modelo de Henry representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para
resina Purolite Anidnica A400 em todas as massas de resina e temperatura estudadas. Para
resina Purolite Mista MB 478 o modelo de Henry ndo representa os dados obtidos para massa

de resina 0,1 g e 0,3 g, representando os dados obtidos apenas para massa resina de 0,5 g. Os

ajustes realizados mostraram valor p menor de que p < 0,050.

As Figuras 4.15 a 4.20 mostram os ajustes da isoterma de Henry para o ion ferro.
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Figura 4.15 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo da isoterma de Henry para massa de

resina Purolite Cationica C 100 0,1 g, na temperatura 25°C variaram entre -16,8 a 24,4 mg/g
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(g. 93,00 ¢ 73,75 mg/g) com R’ = 0,91. Na temperatura 35°C os valores variaram -11,8 a
21,1 mg/g ( g. 89,10 e 27,45 mg/g) com R* = 0,95 ¢ na temperatura 45°C os valores variaram
entre -34,4 a 26,3 mg/g ( g. 72,10 e 67,60 mg/g) com R* = 0,78. Pode-se afirmar ao analisar
os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos nas temperaturas de 35°C e 45°C.
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Figura 4.16 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo da isoterma de Henry para massa de
resina Purolite Mista MB 478 0,1 g e na temperatura 25°C variam entre -9,3 a 36,9 mg/g (q.
33,30 e 53,00 mg/g) com R* = 0,51. Na temperatura 35°C os valores variam entre -13,3 a
37,3 mg/g (g. 30,90 e 51,65 mg/g) com R* = 0,50 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variam entre -14,3 a 34,3 mg/g (¢. 21,30 ¢ 46,45 mg/g) com R* = 0,33. Pode-se
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. , . ~ 2 . .
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagao (R”) das isotermas ajustadas,

que o modelo ndo representa os dados obtidos.

(2) (b)

Ce(mg/L)

Figura 4.17 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C e (massa de resina Cationica C 100 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Catidnica C 100 0,3 g e na temperatura 25°C variaram entre -11,1 a 12,3
mg/g (g. 22,04 ¢ 6,66 mg/g) com R* =0,98. Na temperatura 35°C os valores variaram -8,8 a
10,2 mg/g (g. 21,72 ¢ 6,66 mg/g) com R* = 0,97 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -6,7 a 9,2mg/g (¢. 21,41 ¢ 6,66 mg/g) com R* = 0,95. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.18 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Henry para massa de
resina Purolite Mista MB 478 0,3 g e na temperatura 25°C variaram entre -3,7 a 11,9 mg/g (g.
25,43 e 9,36 mg/g) com R’ = 0,97. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,2 a 9,9
mg/g (ge 235 ¢ 9,05 mg/g) com R* = 0,94, e na temperatura 45°C os valores variaram entre -
1,9 48,4 mg/g (g.7,93 ¢ 8,67 mg/g) R*=0,84. Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os
coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa os dados
obtidos para as temperaturas de 25°C e 35°C, ndo representando para os dados obtidos na

temperatura de 45°C.
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Figura 4.19 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Henry para massa
de resina Purolite Cationica C 100 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -6,6 a 15,6
mg/g (g. 29,24 ¢ 17,81 mg/g) com R* = 0,95. Na temperatura 35°C os valores variaram entre
-5,6 a 16,1 mg/g (g. 29,06 ¢ 17,79 mg/g) com R?= 0,90 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -4,9 a 16,4 mg/g (q. 28,84 e 17,77 mg/g) com R? = 0,91. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas,

que o modelo representa os dados obtidos.
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Figura 4.20 — (a) Ajuste ao modelo de Henry para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
modelo de Henry para ferro na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de Henry para ferro

na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Henry para massa de
resina Purolite Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -7,2 a 14,6 mg/g (g.
29,00 e 17,71 mg/g) com R’ = 0,91. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -7,5 a
12,5 mg/g (g. 28,79 e 13,78 mg/g) com R? = 0,95 ¢ na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -5,8 a 12,6 mg/g (g. 28,62 e 13,75 mg/g) com R’ = 0,95. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacio (R?) das isotermas ajustadas,
que o modelo representa os dados obtidos.

A Tabela 4.2 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma de Henry.
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Henry
Resina Catidonica C 100 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina
o k (L/g) 2,97 2,47 1,84 0,44 0,37 0,28
J1g
p-level 0,000 0,000  0,000026 | 0,001 0,002 0,002
Residuos
médios 12,70 8,18 15,13 16,22 16,02 15,76
(mg/g)
R> 0,91 0,95 0,78 0,51 0,50 0,33
Resina
k (L/g) 6,39 5,38 4,56 0,85 0,68 0,53
03¢g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Residuos
médios 2,99 2,98 3,69 3,34 3,11 3,65
(mg/g)
R? 0,98 0,97 0,95 0,97 0,94 0,84
Resina
k (L/g) 9,24 7,07 6,90 6,94 5,59 4,53
0,5¢
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Residuos
médios 5,15 4,83 4776 4776 3,79 3,60
(mg/g)
R2 0,90 0,90 0,91 0,91 0,95 0,95

Pode-se observar ao avaliar as constantes calculadas que os valores de k reduziram

com o aumento da temperatura em todas as massas de resinas e temperaturas estudadas, o que

indica que o processo de adsor¢do € prejudicado com o aumento da temperatura. Os valores k

aumentaram com o aumento de massa de resina. Os coeficientes k da resina Mista MB 478

apresentam valores menores que para a resina Cationica C 100, indicando maior afinidade do

ion ferro com a resina Catidnica C 100. Comparando os residuos médios e o coeficiente de

correlagio (R?), pode-se observar que o modelo de Henry representa os dados obtidos no

processo de adsor¢do para resina Purolite Cationica C100, nas massas resinas e temperatura
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estudadas, exceto para massa de resina 0,1 g na temperatura de 45°C. Ja para resina Purolite
Mista MB 478 para massa de resina 0,1 g, o modelo de Henry ndo representa os dados

obtidos, sendo que para massa resina de 0,3 g e 0,5 g o modelo representa dos dados obtidos.

As Figuras 4.21 a 4.26 apresentam os ajustes para o ion cromo para Langmuir.
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Figura 4.21 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Anidnica A 400 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -22,20 a
12,75 mg/g (g. 8,60 67,41 mg/g) com R’ =0,94. Na temperatura 35°C os valores variaram
entre -29,54 a 14,27 mg/g (q. 7,63 e 66,66 mg/g) com R* = 0,89 ¢ na temperatura 45°C 0s
valores variaram entre -38,28 a 13,26 mg/g (g. 6,58 ¢ 121,75 mg/g) com R* = 0,83. Pode-se

. , . o ) . .
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R”) das isotermas ajustadas,
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que o modelo ndo representa os dados obtidos, pois os ajustes ndo mostram significancia p-

valor > 0,050.
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Figura 4.22 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g)

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -11,18 a
11,25 mg/g (g. 6,41 e 42,03 mg/g) com R* = 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram
entre -11,73 a 9,28 mg/g (g. 5,55 e 40,42 mg/g) com R* = 0,88 e na temperatura 45°C os
valores variaram entre -11,44 a 7,70 mg/g (¢. 4,49 e 36,00 mg/g) com R* = 0,85. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R?) das isotermas ajustadas,
que o modelo ndo representa os dados obtidos para a temperatura de 35°C e 45°C e representa

os dados para temperatura de 25°C.
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Figura 4.23 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)
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Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para

massa de resina Purolite Resina Anionica A 400 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -

22,20 a 1275 mg/g (g. 8,60 ¢ 67,41 mg/g) com R* = 0,67. Na temperatura 35°C os valores

variaram entre -29,54 a 14,27 mg/g (g. 7,63 e 66,66 mg/g) com R? = 0,40 e na temperatura

45°C os valores variaram entre -38,28 a 13,26 mg/g (g. 6,58 ¢ 121,75 mg/g) com R’ = 0,41.

. ’ . ~ 2 .
Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagao (R”) das isotermas

ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.24 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)

Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para

massa de resina Purolite Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -

14,24 a 13,19 mg/g (g. 1,70 ¢ 34,33 mg/g) com R* = 0,58. Na temperatura 35°C variaram

entre -14,74 a 13,44 mg/g (g. 1,40 e 34,04 mg/g) com R’ = 0,54 e na temperatura 45°C os

valores de residuos variaram entre -12,78 a 10,44 mg/g (g. 1,11 e 32,80 mg/g) com R’= 0,60.

. ’ . ~ 2 .
Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagao (R”) das isotermas

ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.25 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)

Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para

massa de resina Purolite Resina Anionica A 400 0,5 g na temperatura 25°C variam entre -

16,32 a 10,37 mg/g (g. 2,88 e 42,02 mg/g) com R?= 0,85. Na temperatura 35°C variam entre -

17,78 a 16,11 mg/g (g. 2,57 e 48,83 mg/g) com R%*= 0,70 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variam entre -1785 a 16,11 mg/g (g. 2,19 e 48,17 mg/g) com R? = 0,53. Pode-se

. , . - 2 . .
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R”) das isotermas ajustadas,

que o modelo nao representa os dados obtidos.
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Figura 4.26 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Langmuir para cromo na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de

Langmuir para cromo na temperatura de 45°C e (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -
5,35 a 7,80 mg/g (g. 13,29 e 29,19 mg/g) com R? = 0,77. Na temperatura 35°C os valores
variaram entre -8,37 a 7,34 mg/g (g. 5,09 e 28,52 mg/g) com R’ = 0,59 e na temperatura
45°C os valores de residuos variaram entre -8,90 a 8,32 mg/g (¢. 0,98 ¢ 27,97 mg/g) com R
= 0,61. Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacio (R?) das

isotermas ajustadas, ndo representa os dados obtidos. Tabela 4.3 mostra as constantes

calculadas no ajuste da isoterma de Langmuir.
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Langmuir
Resina Anidnica A 400 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina | qm(L/mg) 572,7 9771,1 1559,1 79,46 64,84 56,84
0,1g
p-level 0,174 0,999 0,999 0,000 0,000 0,000
k (L/g) 0,0408 0,0 0,0 0,079 0,065 0,070
p-level 0,262 0,218 0,999 0,000 0,209 0,308
Residuos 9,51 11,46 14,90 4,62 5,04 4,92
médios
(mg/g)
R’ 0,94 0,89 0,83 0,92 0,88 0,85
Resina | qm(L/mg) 435241,6 232182,2 231650,9 86,42 89,65 129,44
03¢g
p-level 0,999 0,999 0,000 0,167 0,219 0,422
k (L/g) 0,00003  0,00003  0,00002 0,046 0,037 0,018
p-level 0,999 0,999 0,999 0,346 0,393 0,529
Residuos 7,70 10,68 10,63 8,50 7,58 7,94
médios
(mg/g)
R’ 0,67 0,40 0,41 0,58 0,54 0,60
Resina | qm(L/mg) 291310,2 292511,9 197507,9 | 24166,2 21945,3 13147,0
0,5¢g
p-level 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,992
k (L/g) 0,0003 0,0002 0,00002 | 0,00002 0,00001 0,00007
p-level 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999914 0,992
Residuos 3,11 4,38 5,50 3,91 5,25 4,88
médios
(mg/g)
R? 0,85 0,70 0,53 0,77 0,59 0,61

’ . ~ 2
Pode-se observar comparando os residuos e o coeficiente de correlagdo ( R“) que o

modelo de Langmuir ndo representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina
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resina Purolite Mista MB 478, exceto para massa de resina

Purolite Mista MB 478 na temperatura de 25°C em que os residuos, o coeficiente de

correlacdo junto a de significancia mostram representatividade do modelo.

As Figuras 4.27 a 4.32 apresentam os ajustes para o ion ferro par o Langmuir.
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Figura 4.27 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste

ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Langmuir

para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Catidnica C 100 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para

massa de resina Purolite Resina Catidonica C 100 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -

15,03 a 19,34 mg/g (g. 52,00 e 28,35 mg/g) com R* = 0,89. Na temperatura 35°C os valores

variaram entre -12,93 a 18,57 mg/g (¢. 34,20 e 27,45 mg/g) com R* = 0,91 e na temperatura
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45°C os de residuos variaram entre -17,11 a 13,36 mg/g (g. 32,90 e 26,87 mg/g) com R =
0,82. Pode-se afirmar ao analisar os residuos, coeficientes de correlagio (R?) e o p-valor >

0,050 das isotermas ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.

a (b)
50 @) 50
40 ¢ . °
—_ [ ]
g 30 °
E [ )
D 20
O
10
0
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Ce(mg/L) Ce(mg/L)
(©)
30
A
25 A A
A
20 4

ge(mg/g)
S o

()]

0 20 40 60 80 100 120
Ce(mg/L)
Figura 4.28 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Langmuir

para ferro na temperatura de 45°C ( massa de Resina Mista MB 478 0,1 g)

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -
4,65 a 531 mg/g (g. 33,30 e 42,20 mg/g) com R* = 0,90. Na temperatura 35°C os valores
variaram entre -4,67 a 5,37 mg/g (g. 8,35 ¢ 25,95 mg/g) com R’ = 0,87 e na temperatura
45°C os valores de residuos variaram entre -4,15 a 4,16 mg/g (g. 19,10 ¢ 23,11 mg/g) com R
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. , . ~ 2
= 0,74. Pode-se afirmar ao analisar os residuos, coeficientes de correlacdo (R”) e o p-valor >

0,050 das isotermas ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.29 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Langmuir

para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Resina Catidnica C 100 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -
4,15 a 6,66 mg/g (g, 22,04 ¢ 6,66 mg/g) com R* = 0,94. Na temperatura 35°C os valores
variaram entre -4,26 a 6,66 mg/g (g, 21,41 e 6,66 mg/g) com R* = 0,94 ¢ na temperatura 45°C
os valores de residuos variaram entre -4,87 a 6,66 mg/g (q. 21,41 e 6,66 mg/g) R* = 0,92.
Pode-se afirmar ao analisar os residuos, coeficientes de correlagio (R?) e o p-valor > 0,050

das isotermas ajustadas, o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.30 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Langmuir

para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para
massa de resina Purolite Resina MB 478 100 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -341 a
6,94 mg/g (g. 25,43 e 9,36 mg/g) com R* = 0,88. Na temperatura 35°C os valores variaram
entre -3,24 a 6,90 mg/g (g. 23,50 e 9,05 mg/g) com R* = 0,86 e na temperatura 45°C os
valores de residuos variaram entre -5,84 a 6,57 mg/g (q. 7,93 e 8,67 mg/g) com R* = 0,80.
Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacio (R?) das isotermas

ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.31 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste

ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao modelo de Langmuir

para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para resina para

massa de Purolite Resina Cationica C 100 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,15 a

6,00 mg/g (g. 9,87 e 6,00 mg/g) com R* = 0,91. Na temperatura 35°C os valores variaram

entre -2,47 a 6,00 mg/g (¢. 9,83 ¢ 6,00 mg/g) R*= 0,90, e na temperatura 45°C os valores de

residuos variaram entre -2,31 a 6,00 mg/g (¢. 9,85 e 6,00 mg/g) com R? = 0,88. Pode-se

. , . - 2 . .
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R”) das isotermas ajustadas,

que o modelo representa os dados na temperatura 25 °C onde o p-valor ¢ < 0,050 e nas

temperaturas 35°C e 45° C o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.32 — (a) Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Langmuir para ferro na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao modelo de

Langmuir para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de isoterma de Langmuir para
resina para massa de Purolite Resina MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,03
a 6,000 mg/g (¢. 9,82 e 6,00 mg/g) com R* = 0,91. Na temperatura 35°C os valores variaram
entre -1,57 a 6,00 mg/g (¢. 17,49 e 6,00 mg/g) com R’ = 0,90 e na temperatura 45°C os
valores de residuos variaram entre -2,51 a 6,00 mg/g (¢. 17,33 e 6,00 mg/g) com R’ = 0,89.
Pode-se afirmar ao analisar os residuos, coeficientes de correlacio (R?) das isotermas
ajustadas, representam os dados nas temperaturas 25 °C e 35°C, pois p-valor > 0,050 e na
temperatura e 45° C o modelo ndo representa os dados obtidos.

Tabela 4.4 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma de Langmuir para o

ion ferro.
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Langmuir
Resina Cationica C100 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina
0lg qm (L/mg) 189,,6 274,33 126,7 39,07 34,19 24,88
p-level 0,026 0,165 0,016 0,000 0,000 0,000
k (L/g) 0,03 0,01 0,03 0,35 0,37 0,46
p-level 0,165 0,274 0,204 0,008 0,009 0,035
Residuos 10,18 8,18 10,58 2,74 2,68 2,39
médios
(mg/g)
R’ 0,89 0,91 0,82 0,90 0,87 0,74
Resina
03¢ qm (L/mg) 240,16  115910,6 316293 83,07 226,03 195821
p-level 0,390 0,998 0,999 0,164 0,698 0,999
k (L/g) 0,031 0,0004 0,00001 0,0157 0,0034 0,0002
p-level 0,466 0,998 0,999 0,335 0,732 0,999
Residuos 2,77 2,98 3,69 2,88 3,05 3,64
médios
(mg/g)
R’ 0,94 0,94 0,92 0,88 0,86 0,80
Resina qm (L/mg) 39,20 35,56 33,40 40,67 41,05 38,71
0,5¢g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,001 0,004 0,005
k (L/g) 0,72 0,71 0,68 0,47 0,34 0,31
p-level 0,048 0,062 0,064 0,557 0,100 0,130
Residuos 2,06 2,48 2,60 1,98 2,14 2,40
médios
(mg/g)
R’ 0,91 0,90 0,88 0,91 0,90 0,89
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Pode-se observar ao avaliar as constantes calculadas que os valores de k reduzem com
o aumento da temperatura, nas massas de resina 0,1 ¢ 0,3 g de resina Purolite Catidonica C
100e na resina Purolite Mista MB 478. Comparando os residuos médios, coeficiente de
correlagdo (R?) e o p-valor > 0,050 pode -se observar os modelo de Langmuir nio representa
os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina Purolite Catidnica e a resina Purolite
Mista MB 478, exceto para os dados obtidos para resina Purolite Cationica C 100 na massa
de resina 0,5 g e na temperatura 25°C no qual o p-valor mostrou a significancia dos

parametros obtidos.

As Figuras de 4.33 a 4.38 apresentam os ajustes realizados para a isoterma de

Freundlich para o ion cromo.
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Figura 4.33 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A400 0,1 g).
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Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de Freundlich para massa de
resina Purolite Resina Anionica A400 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -21,94 a
14,60 mg/g (g 8,60 ¢ 67,41 mg/g) com R* = 0,93. Na temperatura 35°C os valores variam
entre 23,82 a 19,70 mg/g (g. 7,63 e 66,66 mg/g) R* = 0,90 e na temperatura 45°C os
valores de residuos variam entre -26,00 a 17,06 mg/g (g. 6,58 ¢ 65,50 mg/g) com R* = 0,90.
Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas

ajustadas, que o modelo representa os dados obtidos.
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Figura 4.34 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de Freundlich para massa de
resina Purolite Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -15,37 a

12,26 mg/g (g. 6,41 e 42,03 mg/g) com R* = 0,84. Na temperatura 35°C os valores variaram
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entre -14,97 a 11,03 mg/g (¢g. 5,55 e 47,34 mg/g) com R* = 0,77 ¢ na temperatura 45°C os
valores de residuos variaram entre -14,33 a 10,49 mg/g (g. 4,49 ¢ 43,38 mg/g) com R* = 0,52.
Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas

ajustadas, que o modelo nao representa os dados obtidos.

(b)

92 16 20 24 28 32 22 24 26 28 30 32 34 36
Ce(mg/L) Ce(mg/L)

70

60
50

=
S 40
£
@ 30
(e

20

10

0
3,2 3,6 4,0 4.4 4.8 5,2 5,6
Ce(mg/L)

Figura 4.35 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A400 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de Freundlich para massa de
resina Purolite Resina Anidnica A400 0,3g na temperatura 25°C variaram entre -10,45 a 8,41
mg/g (g. 2,88 e 42,57 mg/g) com R” = 0,84. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -
5,78 a 7,46 mg/g (g. 2,57 e 29,04 mg/g) com R* = 0,94 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -7,61 a 7,74 mg/g (g. 2,19 e 28,59 mg/g) com R* = 0,90. Pode-se
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. , . ~ 2
afirmar ao analisar os residuos, coeficientes de correlagio (R”) e o p-valor > 0,050 das

isotermas ajustadas, que o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.36 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C (massa de Resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de Freundlich para massa de
resina Purolite Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -14,28 a 14,02
mg/g (¢g. 1,70 e 34,33 mg/g) com R* = 0,52. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -
14,67 a 14,18 mg/g (. 1,40 e 34,04 mg/g) com R* = 0,50 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -12,52 a 14,98 mg/g (g. 1,11 e 38,93 mg/g) com R* = 0,57. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R?) das isotermas ajustadas,
que o modelo ndo representa os dados obtidos, visualmente pode-se observar que as isotermas

tém caracteristicas de isotermas favoraveis.
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Figura 4.37 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C e (massa de resina Anidnica A400 0,5g)

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo de Freundlich para massa de
resina Purolite Resina Anidnica A400 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,85 a 2,37
mg/g (¢. 13,61 e 3,87 mg/g) com R* = 0,95. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -
3,00 a 2,04 mg/g (g, 1,66 e 17,44 mg/g) com R’ = 0,96 e na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -3,92 a 6,20 mg/g (g. 1,49 e 17,34 mg/g) com R? = 0,88. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas,
que o modelo representa os dados obtidos para as temperaturas de 25 °C e 35°C, para a

temperatura de 45°C o modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.38 — (a) Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste do modelo de Freundlich para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste do modelo de

Freundlich para cromo na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no modelo Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -5,01 a 4,35 mg/g (g.
13,29 e 29,19 mg/g) com R? = 0,91. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -4,39 a
4,74 mg/g (ge 5,09 e 17,00 mg/g) com R* = 0,92 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -3,21 a 3,80 mg/g (g. 0,98 e 16,45 mg/g) R’ = 0,94. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos, coeficientes de correlagdo (Rz) e o p-valor 0,05 das isotermas ajustadas,
que o modelo ndo representa os dados.

Tabela 4.4 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma de Langmuir.
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Freundlich
Resina Anidnica A 400 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina n 0,88 1,16 1,43 0,39 0,36 0,35
0,1g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,001 0,005 0,007
k (L/g) 22,77 11,5 5,62 13,22 11,05 10,28
p-level 0,001 0,048 0,033 0,011 0,029 0,034
Residuos 10,77 11,79 12,86 6,85 6,86 6,67
médios
(mg/g)
R’ 0,93 0,90 0,90 0,84 0,77 0,74
Resina n 1,82 4,22 3,60 0,66 0,68 0,82
03¢g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,290 0,026 0,018
k (L/g) 7,71 0,25 0,29 5,53 4,79 2,84
p-level 0,011 0,145 0,293 0,170 0,171 0,231
Residuos 5,66 3,14 4,51 8,95 8,93 8,29
médios
(mg/g)
R’ 0,84 0,94 0,90 0,52 0,50 0,57
Resina n 2,13 2,32 2,27 2,23 2,57 2,67
0,5¢g
p-level 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000
k (L/g) 3,95 1,40 0,43 1,09 0,192 0,054
p-level 0,009 0,004 0,198 0,173 0,179 0,251
Residuos 1,71 1,27 2,82 2,21 2,21 1,82
médios
(mg/g)
R’ 0,95 0,97 0,88 0,91 0,92 0,94
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Pode-se observar ao avaliar as constantes calculadas que os valores de k reduziram
com o aumento da temperatura em todas as massas de resinas e temperaturas estudadas, o que
indica que o processo de adsor¢do ¢ prejudicado com o aumento da temperatura. Os valores
da constante k sdo maiores para resina Purolite Anidnica A 400 indicando maior afinidade do

ion cromo com a resina.

Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagio (R?) pode-se observar
que o modelo de Freundlich representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina
Purolite Anidnica A 400 quando utilizado a massa resina 0,1 g. Quando utilizada a massa de
0,3 g para a resina Anidonica o modelo ndo representa os dados obtidos, pois as constantes
calculadas apresentam p-valor > 0,05 indicando que as constantes ndo sdo significativas. Na
massa de resina Anionica 0,5 g o modelo de Freundlich representa os dados obtidos para as
temperaturas de 25°C e 35°C e ndo representa os dados para a temperatura de 45°C.

Os resultados obtidos para o ion cromo com a resina Purolite Mista MB 478 para
massa de 0,1 e 0,3 g mostram que o modelo de Freundlich ndo representa os dados obtidos.
Para massa de resina 0,5 g com resina Mista o modelo ndo representa os dados, as constantes

apresentam p-valor > 0,05 o que indica que os resultados obtidos ndo sao significativos.

As Figuras 4.39 a 4.44 apresentam os ajustes para o ion ferro para o modelo de

Freundlich.



81

120 (a) 120 ®)
100 100 >
80 )
5 = 80
£ 60 g 60 >
& o1 "
40 S 40
| |
|
20 20l m
0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 20 50
Ce(mg/L) Ce(mg/L)
120 (©)
100 4
= 80 N N
B) A
g 60
kot A
S 40
A
A
20
A
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce(mg/L)

Figura 4.39 — (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Catidnica C 100 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -13,90 a 12,00
mg/g (g 52,00 e 28,35 mg/g) com R? = 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -
15,64 a 18,83 mg/g (g. 39,20 e 28,45 mg/g) com R?*= 0,92 e na temperatura 45°C os valores
de residuos variaram entre -18,58 a 20,91 mg/g (g. 72,10 e 67,60 mg/g) com R = 0,83. Pode-
se afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas,
que o modelo representa os dados obtidos para as temperaturas de 25°C e 35°C e nado

representa para a temperatura de 45°C.
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Figura 4.40- (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -8,27 a 7,30 mg/g (g.
8,68 ¢ 42,20 mg/g) com R? = 0,78. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -8,37 a
6,01 mg/g (g. 8,35 ¢ 25,95 mg/g) com R? = 0,69 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -6,41 a 5,87 mg/g (g. 8,05 ¢ 23,11 mg/g) com R* = 0,60. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

nao representa os dados obtidos.
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Figura 4.41 — (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Resina Cationica C 100 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Catidonica C 100 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -4,51 a 6,66 mg/g
(g 22,04 € 6,66 mg/g) com R? = 0,95. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -4,35 a
6,66 mg/g (g. 21,72 e 6,66 mg/g) com R* = 0,94 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -3,28 a 7,25 mg/g (¢. 21,41 ¢ 9,71 mg/g) com R* = 0,93. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.42 — (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de Resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -3,89 a 4,53 mg/g (g.
9,36 e 6,55 mg/g) com R%*= 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -4,95 a 4,94
mg/g (g. 10,50 e 9,05 mg/g) com R* = 0,88 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -1,85 a 6,22 mg/g (q. 7,93 e 6,28 mg/g) com R? = 0,84. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo
representa os dados obtidos para temperatura de 25°C e ndo representa os dados obtidos para

temperatura de 35°C e 45°C.



85

(a) (b)

0
0,0 05 10 15 20 25 3,0 3,5 4,0 0 1 2 3 4 5
Ce(mg/L) Ce(mg/L)

35

qe(mg/g)

0 1 2 3 4 5 6 7
Ce(mg/g)

Figura 4.43 — (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Cationica C 100 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Catidonica C 100 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,90 a 6,00 mg/g
(g 9,87 e 6,00 mg/g) com R? = 0,90. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,81 a
6,00 mg/g (g. 9,85 e 6,00 mg/g) com R* = 0,90 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -2,89 a 6,00 mg/g (g. 9,83 e 6,00 mg/g) com R’ = 0,90. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.44 — (a) Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 25°C; (b)
Ajuste ao modelo de Freundlich para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao modelo de

Freundlich para ferro na temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no modelo de Freundlich para massa de resina
Purolite Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,72 a 6,00 mg/g (g.
9,82 e 6,00 mg/g) com R%*= 0,90. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -1,32 a 6,00
mg/g (g. 9,77 ¢ 6,00 mg/g) com R* = 0,90 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -1,05 a 6,00 mg/g (g. 9,77 e 6,00 mg/g) com R’ = 0,90. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo
representa os dados obtidos.

Tabela 4.6 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma de Langmuir.
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Tabela 4.6— Constantes de Freundlich para ferro:

Freundlich
Resina Catidnica C100 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina n 0,58 0,67 0,51 0,20 0,17 0,13
0,1g
p-level 0,000 0,000 0,004 0,004 0,013 0,029
k (L/g) 12,25 7,79 11,15 16,03 15,67 13,18
p-level 0,002 0,001 0,003 0,001 0,001 0,001
Residuos 9,03 7,34 8,91 3,83 3,03 2,88
médios
(mg/g)
R’ 0,92 0,94 0,83 0,78 0,69 0,60
Resina n 0,81 0,98 1,21 0,57 0,70 1,66
03¢g
p-level 0,000 0,000 0,001 0,002 0,005 0,007
k (L/g) 8,76 5,49 2,92 3,78 1,97 0,0430
p-level 0,003 0,023 0,083 0,046 0,158 0,575
Residuos 2,64 2,98 30,3 275 2,86 2,87
médios
(mg/g)
R’ 0,95 0,94 0,93 0,92 0,88 0,84
Resina n 0,45 0,43 0,40 0,48 0,52 0,51
0,5¢g
p-level 0,002 0,003 0,005 0,002 0,002 0,004
k (L/g) 15,99 14,50 13,58 13,41 11,18 10,16
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,001
Residuos 2,24 2,32 2,47 2,12 1,88 2,15
médios
(mg/g)
R’ 0,90 0,90 0,90 0,90 0,91 0,90
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Pode-se observar ao avaliar nas constantes calculadas que os valores de k reduziram
com o aumento da temperatura em todas as massas de resinas e temperaturas estudadas o que
indica que o processo de adsor¢do e prejudicado com o aumento da temperatura. Os valores k
aumentaram com o aumento de massa de resina. Os valores da constante k sdo maiores para
resina Purolite Cationica C 100 quando comparado com os valores da constante k para resina
Mista MB 478 indicando uma maior afinidade do ion ferro com a resina Purolite Catidnica C
100.

Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagio (R?) pode-se observar
os modelode Freundlich representa os dados obtidos no processo de adsorcdo para resina
Purolite Cationica C100 em todas as massas de resina e temperatura estudadas, exceto para
massa de resina 0,1 g na temperatura de 45°C, todas as constantes calculada mostram p-valor
<0,05 o que indica a significancia das constantes.

Para resina Purolite Mista MB478 ao analisar os residuos médios e o coeficiente de
correlagio (R?), pode-se observar que o modelo de Freundlich representa os dados obtidos no
processo de adsor¢do para massa 0,3 g de resina na temperatura de 25°C e para massa de
resina 0,5 g em todas as temperaturas estudadas. O modelo de Freundlich ndo representa os
dados obtidos para resina Purolite Mista MB 478 quando utilizado massa de resina 0,1 g.

Na tentativa de encontrar modelos de isotermas que se ajustem melhor aos dados
obtidos no processo de adsor¢dao dos ions cromo e ferro, foram propostos 2 modelos de
isotermas, os quais foram denominados de Modelo 1 € Modelo 2 (Equagdo 3.2 e 3.3).

Os ajustes para os modelos propostos podem ser observados nas Figuras 4.45 a 4.68.
os parametros foram obtidos da curva de g, em funcao de C, para os modelos testados. Os
parametros obtidos dos ajustes dos modelos de isotermas propostos podem ser observados nas
Tabelas 4.7 a 4.10

As Figuras 4.45 a 4.50 apresentam os ajustes realizados para o Modelo 1 de isoterma

proposto para o ion cromo.
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Figura 4.45 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao

Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,1 g)
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Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite

Resina Anionica A 400 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -8,27 a 8,91mg/g (g. 8,60 e

48,07 mg/g) com R? = 0,99. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -11,52 a 16,15

mg/g (g. 7,63 ¢ 66,66 mg/g) com R* = 0,97 e na temperatura 45°C os valores de residuos

variaram entre -14,95 a 15,06 mg/g (g. 6,58 e 46,28 mg/g) com R’= 0,96. Pode-se afirmar ao

. , . o ) . .
analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R”) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.46 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -8,86 a 12,19 mg/g (¢. 6,41 ¢
42,03 mg/g) com R? = 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -9,96 a 11,02
mg/g (g. 5,55 e 40,42 mg/g) com R* = 0,86 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -9,95 a 9,35 mg/g (¢. 4,49 e 36,00 mg/g) com R? = 0,86. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo
nao representa os dados. Na temperatura de 25°C o modelo ndo representa devido o p-valor >

0,05 o que indica que as constantes ajustadas ndo sdo significativas.
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Figura 4.47 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao

Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c¢) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Anionica A 400 0,3 g).
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Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite

Resina Anionica A 400 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -5,88 a 4,23 mg/g (¢. 2,88 ¢

42,57 mg/g) com R? = 0,94. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -4,27 a 3,36 mg/g
(ge 9,15 e 35,58 mg/g) com R? = 0,97 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -2,17 a 4,76 mg/g (g. 48,17 e 28,59 mg/g) com R?= 0,98. Pode-se afirmar ao analisar os

p . ~ 2 . .
residuos e os coeficientes de correlacio (R”) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.48 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de Resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -11,17 a 13,20 mg/g (g. 1,70
e 34,33 mg/g) com R?= 0,64. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -11,76 a 13,60
mg/g (g. 1,40 e 34,04 mg/g) com R* = 0,62 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -6,79 a 11,53 mg/g (g. 1,11 e 38,93 mg/g) com R’ = 0,74. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

nao representa os dados obtidos.
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Figura 4.49 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Anionica A 400 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Anidnica A 400 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre —5,98 a 6,61 mg/g (g. 9,68 e
29,50 mg/g) com R? = 0,86. Na temperatura 35°C os valores variaram -1,73 a 4,42 mg/g (g.
21,34 e 29,26 mg/g) com R’ = 0,99 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -3,89 a 4,42 mg/g (g. 21,13 e 17,34 mg/g) com R* = 0,93. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa

os dados obtidos para as temperaturas de 35°C e 45°C e ndo representa os dados obtidos para

a temperatura de 25C.
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Figura 4.50 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 1 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de Resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -3,27 a 7,10 mg/g (g. 13,29 ¢
29,19 mg/g) com R? = 0,81. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -5,98 a 2,42 mg/g
(g 5,09 e 17,00 mg/g) com R?=0,92 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -327 a 3,13 mg/g (g. 20,05 ¢ 16,45 mg/g) com R* = 0,97. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa
os dados obtidos para as temperaturas de 35°C e 45°C e ndo representa os dados para
temperatura de 25°C.

Tabela 4.7 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma do modelo 1.



Tabela 4.7— Constantes de Modelo 1 para cromo:

Cationica C 100

Mista MB 478

Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina 0.1 g | k (L/g) 159,03 210,47 259,40 41,94 34,29 30,14
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
p-level
C -6,042 -59,62  -115,69 -7,98 -9,90 -7,89
0,170 0,000 0,000 0,245 0,239 0,330
p-level
Residuos
médios 4,20 6,59 6,95 5,28 5,79 5,79
(mg/g)
R’ 0,99 0,97 0,96 0,92 0,86 0,83
Resina 03 g | k (L/g) 131,80 239,60 234,30 52,99 54,73 65,81
0,000 0,000 0,000 0,009 0,011 0,002
p-level
C -8.,43 -83,66 -122,45 -23,63 -28,58 -46,32
0,035 0,000 0,000 0,114 0,101 0,018
p-level
Residuos
médios 3,33 2,01 1,49 7,83 7,83 6,32
(mg/g)
R? 0,94 0,97 0,98 0,64 0,62 0,74
Resina 05 ¢ | k (L/g) 34,32 74,14 98,21 42,39 81,09 79,71
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
p-level
C 9,23 -15,07 -37,40 -3,65 -42,01 -55,33
0,001 0,000 0,000 0,324 0,002 0,000
p-level
Residuos
médios 3,08 0,74 2,01 3,14 1,98 1,24
(mg/g)
R? 0,86 0,99 0,93 0,82 0,92 0,97
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Pode-se observar ao avaliar nas constantes calculadas que os valores de k sdo maiores

para resina Purolite Anionica A 400 quando comparados com a resina Purolite Mista MB 478

o que indica maior afinidade do ion cromo com a resina Purolite Anidnica A 400.

, y g . ~ 2
Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagdo (R”) pode-se observar que o

Modelo 1 representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina Purolite Anidnica

A 400 para as massas resinas 0,1 g e 0,3 g. Para massa de 0,5 g o modelo representa os dados
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obtidos nas temperaturas 35° e 45°C, nao representando os dados para temperatura de 25°C. Ja
para resina Purolite Mista MB 478 para as massas de resina 0,1 g ¢ 0,3 g o Modelo 1 ndo
representa os dados obtidos, sendo para massa resina 0,5 g o modelo representa dos dados
obtidos nas temperaturas 35° e 45°C, ndo representando os dados para temperatura de 25°C.

Os ajustes do ion ferro para o Modelo 1 sdo apresentados nas Figuras 4.51 a 4.56.
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Figura 4.51 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
1 para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Cationica C 100 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -24,83 a 19,19 mg/g (g.
38,23 € 91,25 mg/g) com R’ = 0,84. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -27,63 a
21,41 mg/g (q. 34,20 e 106,10 mg/g) R*=0,82, e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -23,08 a 25,56 mg/g (g. 72,10 ¢ 67,00 mg/g) com R* = 0,80. Pode-se afirmar
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. , . ~ 2 . .
ao analisar os residuos e os coeficientes de correlagdo (R”) das isotermas ajustadas, que o

modelo ndo representa os dados obtidos.
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Figura 4.52 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 1 para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na

temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -5,66 a 6,38 mg/g (¢q. 8,68 ¢
42,20 mg/g) com R%*= 0,84. Na temperatura 35°C variaram entre -6,73 a 6,56 mg/g (¢. 8,35 ¢
25,95 mg/g) com R?=0,75 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram entre -5,44
a 5,90 mg/g (g. 8,05 e 2311 mg/g) com R = 0,62. Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os
coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo nio representa os dados

obtidos.
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Figura 4.53 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
1 para ferro na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Cationica C 100 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -8,28 a 7,02 mg/g (g.
22,04 e 47,41 mg/g) com R? = 0,8. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -8,57 a
8,43 mg/g (g. 21,72 e 47,41 mg/g) com R* = 0,76 ¢ na temperatura 45°C os valores de
residuos variaram entre -9,44 a 9,79 mg/g (q. 15,35 e 46,76 mg/g) com R’ = 0,67. Pode-se
afirmar ao analisar os residuos e os coeficientes de correlacdo (R?) das isotermas ajustadas,

que o modelo ndo representa os dados obtidos.



99

(a) (b)
40 40
35 ¢ 35 -
30 ° 30 .
525 525
2 20 . ¢ 2 20 m
S5 . S 15 "
10 10 n
0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 40 50
Ce(mglL) (©) Ce(mglL)
35
A
30
A
25
)
E,20 -
3 15
[on A
10
A
5
0

0 10 20 30 40 50 60
Ce(mg/L)

Figura 4.54 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
1 para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -8,24 a 8,92 mg/g (g. 12,58 ¢
36,08 mg/g) com R* = 0,72. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -9,39 a 8,80 mg/g
(g 10,50 e 32,58 mg/g) com R? = 0,69 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -19,64 a 19,57 mg/g (g. 7,93 e 32,58 mg/g) com R’ = 0,52. Pode-se afirmar ao analisar
os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo ndo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.55 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
1 para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Catidnica C 100 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -1,85 a 2,13 mg/g (g. 9,87
e 17,81 mg/g) com R?= 0,96. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,30 a 3,17
mg/g (g 9,85 ¢ 17,79 mg/g) com R* = 0,93 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -2,12 a 3,17 mg/g (g. 21,28 ¢ 17,77 mg/g) com R’ = 0,90. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagdo (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.56 — (a) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
1 para ferro na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 1 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 1 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -1,77 a 1,11 mg/g (g. 9,82 ¢
17,77 mg/g) com R? = 0,95. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -1,89 a 2,21
mg/g (g. 17,49 ¢ 13,78 mg/g) com R? = 0,95 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -2,69 a 2,43 mg/g (g. 17,33 e 13,75 mg/g) com R’ = 0,92. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo
representa os dados obtidos.

Tabela 4.8 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma do Modelo 1 para o

ion ferro .



Tabela 4.8— Constantes de Modelo 1 para ferro:

Cationica C 100

Mista MB 478

Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
ResinaOlg | (g 5345 5210 4770 | 1377 1100 676
0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,011
p-level
C 5,88 -0,61 -2,82 12,68 12,69 11,53
0,564 0,955 0,805 0,006 0,008 0,007
p-level
Residuos
médios 10,30 9,95 10,18 3,22 3,51 2,77
(mg/g)
R? 0,84 0,83 0,80 0,84 0,75 0,62
Resina 03¢ | (L) 33,30 33,04 31,13 11,87 13,29 11,45
0,004 0,010 0,021 0,007 0,010 0,042
p-level
C 10,77 7,69 6,21 7,90 3,05 2,32
0,056 0,242 0,432 0,078 0,544 0,721
p-level
Residuos
médios 4,73 5,53 6,38 4,35 4,00 4,93
(mg/g)
R? 0,83 0,76 0,69 0,72 0,69 0,52
Resina 0,5 g K(L/g) 21,89 19,23 17,64 22,66 21,16 19,68
0,000 0,002 0,003 0,000 0,001 0,002
p-level
C 16,36 14,78 13,59 12,93 10,77 9,69
p-level 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005
Residuos 1.03
médios ’ 1,61 1,80 0,90 1,30 1,64
(mg/g)
R’ 0,96 0,93 0,90 0,97 0,95 0,92
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Pode-se observar ao avaliar nas constantes calculadas que os valores de k reduziram

com o aumento da temperatura em todas as massas de resinas e temperaturas estudadas o que

indica que o processo de adsorcdo e prejudicado com o aumento da temperatura.

Comparando os valores das constantes de k pode-se observar que os valores da constante k

para a resina Purolite Catidonica C 100 sdo maiores que os valores da constante k obtidos para

resina Purolite Mista MB 478 o que indica uma maior afinidade do ion ferro com a resina
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Purolite Cationica C 100.

Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagio (R?) pode-se observar
que o Modelol representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina Purolite
Cationica C100 e para resina Purolite Mista MB 478 apenas na massa de resina 0,5 g em
todas as temperaturas . Ja para as massas 0,1 g ¢ 0,3 g de resina Purolite Catiénica C100 e

resina Purolite Mista MB o modelo nao representa os dados obtidos.

As Figuras 4.57 a 4.62 apresentam os ajustes para o ion cromo par o Modelo 2.
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Figura 4.57 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Anidnica A 400 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa de resina Purolite

Resina Anionica A 400 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -11,8 a 12,2 mg/g (¢. 8,60
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e 67,41 mg/g) com R? =0,97. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -12,6 a 17,5
mg/g (g. 7,63 ¢ 66,66 mg/g) com R* = 0,96 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -14,6 a 15,7 mg/g (g. 6,58 ¢ 46,28 mg/g) com R* = 0,96. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo
ndo representa os dados obtidos, devido a p-valor > 0,05 mostrando que as constantes ndo sdo

significativas.
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Figura 4.58 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -16,5 a 21,3 mg/g (g. 6,41 ¢

45,62 mg/g) com R* = 0,85. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -13,1 a 15,1 mg/g
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(ge 5,55 e 40,42 mg/g) com R* = 0,87 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -12,4 a 11,8 mg/g (g. 4,49 e 36,00 mg/g) com R* = 0,77. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo ndo

representa os dados obtidos.
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Figura 4.59 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de 45°C e (massa de resina Anidnica A 400 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Anionica A 400 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -4,5 a 4,7 mg/g (q. 2,88 e
16,18 mg/g) com R* = 0,98. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -3,8 a 4,2 mg/g
(ge 9,15 € 29,04 mg/g) com R*=0,98 ena temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -2,3 a 3,5 mg/g (¢. 35,07 e 28,59 mg/g) com R* = 0,99. Pode-se afirmar ao analisar os

, . - 2 . . ~
residuos e os coeficientes de correlagdo (R”) das isotermas ajustadas, que o modelo nao
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representa os dados obtidos devido a p-valor > 0,05 mostrando que os valores das constantes

ndo sdo significativos.
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Figura 4.60 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste
ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de 45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,3g na temperatura 25°C variaram entre -7,6 a 9,5 mg/g (¢. 1,70 e
34,33 mg/g) com R*= 0,81. Na temperatura 35°C os valores variaram -7,5 a 9,5 mg/g (g. 1,40
e 34,04 mg/g) com R>=10,84 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos variaram entre -
7,5 29,5 mg/g (g. 1,40 e 27,57 mg/g) com R* = 0,98. Pode-se afirmar ao analisar os residuos
e os coeficientes de correlagio (R”) das isotermas ajustadas, que o modelo ndo representa os
dados obtidos nas temperaturas de 25°C e 35°C e na temperatura de 45°C ndo representa

devido o p-valor > 0,05 mostrando que as constantes obtidas ndo sdo significativas.
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Figura 4.61 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de 45°C ( massa de Resina Anionica A 400 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Anionica A 400 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -4,6 a 4,1 mg/g (g, 1,88 ¢
5,85 mg/g) com R = 0,98. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -4,7 a 3,7 mg/g
(g 21,34 € 29,26 mg/g) com R? = 0,99 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -3,4 a 2,6 mg/g (g. 21,13 e 29,09 mg/g) com R = 0,94. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa
os dados obtidos devido o p-valor > 0,05 mostrando que as constantes obtidas ndo sdo

significativas.
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Figura 4.62— (a) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao
Modelo 2 para cromo na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para cromo na

temperatura de (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion cromo no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre —2,0 a 2,1 mg/g (g. 13,29 ¢
29,19 mg/g) com R* = 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -1,5 a 1,2 mg/g
(ge 5,09 e 17,00 mg/g) com R? = 0,94 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -3,9 a 3,2 mg/g (g. 20,05 e 27,07 mg/g) com R?= 0,97. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa
os dados obtidos devido o p-valor > 0,05 mostrando que as constantes obtidas ndo sdo

significativas.

Tabela 4.9 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma do Modelo 2 para o

ion cromo.



Tabela 4.9— Constantes de Modelo 2 para cromo:
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Anionica A 400 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina 0,1 g k (L/g) -2,12 -2,17 -2,05 -0,015 -0,009 -0,008
p-level 0,016 0,075 0,077 0,041 0,017 0,067
B 37,59 42,08 44,97 1,85 1,31 1,15
p-level 0,000 0,008 0,010 0,008 0,013 0,021
C -27,85 -67,27 -108,40 13,13 10,66 11,78
0,047 0,036 0,020 0,086 0,152 10,401
p-level
Residuos
médios 5,90 8,00 7,30 9,18 7,43 8,00
(mg/g)
R? 0,97 0,96 0,96 0,85 0,82 0,77
Resina 0,3 g k (L/g) -16,60 -1,41 -5,52 -0,33 -0,32 -0,25
p-level 0,011 0,847 0,022 0,016 0,009 0,000
B 96,99 44,81 71,90 11,22 11,69 11,79
p-level 0,002 0,312 0,004 0,008 0,005 0,000
C -93,31 -91,78 -179,93 -37,73 -48,72 -48,76
0,002 0,162 0,002 0,040 0,020 0,000
p-level
Residuos
médios 2,23 1,83 1,33 5,33 4,96 4,53
(mg/g)
R? 0,98 0,98 0,99 0,81 0,84 0,98
Resina 0,5 g k (L/g) 8,45 -0,37 -4,73 2,63 0,15 -0,1270
0,004 0,696 0,170 0,151 0,814 0,665
p-level
B -12,89 14,66 45,98 -6,15 5,79 6,63
0,067 0,024 0,079 0,501 0,382 0,174
p-level
C 8,57 -21,00 -85,23 6,91 -19,23 -28,81
0,048 0,013 0,063 0,512 0,253 0,114
p-level
Residuos
médios 1,85 0,68 1,86 2,17 1,57 1,83
(mg/g)
R? 0,98 0,99 0,94 0,92 0,94 0,97
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Os valores k negativos no modelo indicam a concavidade do modelo e ndo tem
significado fisico. Comparando os residuos médios e o coeficiente de correlagdo (R?) pode-se
observar que o Modelo 2 ndo representa os dados obtidos no processo de adsor¢do para resina
Purolite Anidnica A 400 na massa de resina 0,1 g ¢ 0,5 g devido o p-valor > 0,05 indicando
que as constantes nao sdo significativas. Para massa de resina 0,3 g o modelo representa os
dados nas temperaturas de 25°C e 45°C onde p-valor < 0,05 indicando que as contastes sdao
significativas. Na temperatura de 35°C o modelo ndo representa devido suas constantes nao
serem significativas. J& para resina Purolite Mista MB 478 para massa de resina 0,1 g, 0,3 ge
0,5 g modelo ndo representa os dados obtidos, devido suas constantes ndo serem
significativas, exceto para massa resina de 0,3 g na temperatura de 45°C o modelo representa

dos dados obtidos.

As Figuras 4.63 a 4.68 apresentam os ajustes para o ion ferro paar o Modelo 2.
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Figura 4.63 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste Modelo 2
para ferro o na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,1 g).
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Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Cationica C 100 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -12,7 a 13,3 mg/g (g.
52,00 e 73,75 mg/g) com R* = 0,92. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -12,0 a
7,7 mg/g (g. 34,20 ¢ 68,25 mg/g) com R* = 0,95 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -16,1 a 19,4 mg/g (¢. 32,90 e 102,00 mg/g) com R* = 0,86. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

nao representa os dados obtidos pois suas constantes ndo sao significantes.

As Figuras 4.63 a 4.68 apresentam os ajustes para o ion ferro para o Modelo 2.

w0 )

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 140
Ce(mg/L) Ce(mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 4.64 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
2 para ferro o na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).
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Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,1 g na temperatura 25°C variaram entre -12,3 a 17,2 mg/g (q. 27,77
e 53,20 mg/g) com R* = 0,77. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -11,2 a 17,4
mg/g (ge 25,50 e 51,65 mg/g) com R” = 0,74 e na temperatura 45°C os valores de residuos
variaram entre -12,3 a 15,0 mg/g (g. 17,70 e 46,45 mg/g) com R* = 0,61. Pode-se afirmar ao
analisar os residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo

nao representa os dados obtidos.
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Figura 4.65 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste Modelo 2
para ferro o na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Cationica C 100 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre —3,5 a 2,3 mg/g (g. 22,04 ¢
34,96 mg/g) com R* = 0, 99. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -0,1 a 0,1 mg/g



113

(g 27,11 € 40,95 mg/g) com R* = 0,99 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre -2,41 a 2,5 mg/g (¢. 3,33 ¢ 34,25 mg/g) com R* = 0,98. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R”) das isotermas ajustadas, que o modelo nio

representa os dados obtidos, pois p-valor >0,05 indicando que os valores das constantes nao

sdo significantes.
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Figura 4.66 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
2 para ferro o na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Mista MB 478 0,3 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,3 g na temperatura 25°C variaram entre -2,8 a 2,2 mg/g (g, 25,43 ¢
9,36 mg/g) com R? = 0,97. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,7 a 2,4 mg/g
(¢ 10,50 ¢ 9,05 mg/g) com R? = 0,96 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos variaram

entre -2,7 a 2,2 mg/g (g. 3,33 e 8,67 mg/g) com R* = 0,96. Pode-se afirmar ao analisar os
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, . - 2 . . ~
residuos e os coeficientes de correlagdo (R°) das isotermas ajustadas, que o modelo nao

representa os dados obtidos, pois p-valor > 0,05 indicando que os valores das constantes nao

sdo significantes.
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Figura 4.67 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
2 para ferro o na temperatura de 35°C; (¢) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Cationica C 100 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Cationica C 100 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,2 a 2,6 mg/g (g. 25,41 e 17,81
mg/g) com R* = 0,97. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,7 a 4,2 mg/g (g, 2,00
e 17,79 mg/g) com R?=0,94 ¢ na temperatura 45°C os valores de residuos variaram entre -3,0
a 4,7 mg/g (q. 2,00 e 17,77 mg/g) com R* = 0,93. Pode-se afirmar ao analisar os residuos e os
coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa os dados

obtidos apenas para a temperatura de 25°C, nas temperaturas de 35°C e 45°C o modelo ndo
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representa os dados devido as constantes ndo serem significantes ao modelo ajustado.

(b)

ge(mg/g)

1 2 3 4 5 6 7
Ce(mg/L)

35 foy

qe(mg/g)

— —_ N
[é)] o (é)] o
>

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ce(mg/L)
Figura 4.68 — (a) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de 25°C; (b) Ajuste ao Modelo
2 para ferro o na temperatura de 35°C; (c) Ajuste ao Modelo 2 para ferro na temperatura de

45°C (massa de resina Mista MB 478 0,5 g).

Os valores de residuos para o ion ferro no Modelo 2 para massa de resina Purolite
Resina Mista MB 478 0,5 g na temperatura 25°C variaram entre -2,0 a 1,6 mg/g (g. 2,00 e
6,00 mg/g) com R? = 0,97. Na temperatura 35°C os valores variaram entre -2,4 a 2,9 mg/g (.
2,00 e 13,78 mg/g) com R? = 0,97 e na temperatura 45°C os valores de residuos variaram
entre-2,6 a 3,5 mg/g (¢. 2,00 e 13,75 mg/g) com R* = 0,97. Pode-se afirmar ao analisar os
residuos e os coeficientes de correlagio (R?) das isotermas ajustadas, que o modelo representa
os dados obtidos apenas para a temperatura de 25°C, nas temperaturas de 35°C e 45°C o
modelo ndo representa os dados devido as constantes ndo serem significantes ao modelo

ajustado.

Tabela 4.10 mostra as constantes calculadas no ajuste da isoterma do Modelo 2.



Tabela 4.10— Constantes de Modelo 2 para ferro:
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Catidnica C 100 Mista MB 478
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Resina 0,1 g k(L/g) -0,026 -0,003 -0,03 -0,005 -0,005 -0,004
p-valor 0,330 0,859 0,106 0,036 0,029 0,082
b 3,35 2,17 2,85 0,72 0,66 0,29
0,014 0,021 0,012 0,011 0,012 0,038
p-valor
C 12,70 12,77 817 | 1662 1612 >80
0,145 0,079 0,393 0,003 0,002 0,001
p-valor
Residuos
médios 8,73 6,59 9,33 7,44 7,32 7,16
(mg/g)
R? 0,92 0,95 0,86 0,77 0,74 0,61
Resina 0.3 g K (L/g) 0,08 0,25 0,32 0, 002 0, 005 0,012
p-valor 0,513 0,061 0,015 0,636 0,216 0,004
b 4,87 0,97 1,28 0,59 0,31 -0,18
p-valor 0,001 0,024 0.015 0,016 0,132 0,279
C 5,40 2,62 5,82 5,98 5,70 6,06
0,006 0,007 0,281 0,003 0,011 0,005
p-valor
Residuos
médios 1,54 5,64 1,87 1,50 1,87 1,57
(mg/g)
R? 0,99 0,99 0,98 0,97 0,96 0,96
Resina 0,5 g | K (L/g) -1,95 -1,06 -0,69 -0,96 -0,39 -0,21
0,009 0,065 0,104 0,009 0,060 0,217
p-valor
b 13,72 9,84 7,79 9,66 6,34 4,82
p-valor 0,000 0,003 0,008 0,000 0,000 0,003
C 4,13 4,73 5,01 4,08 4,43 4,66
0,009 0,015 0,019 0,005 0,003 0,005
p-valor
Residuos
médios 1,42 193 2,14 1,28 1,10 1,27
(mg/g)
R? 0,97 0,94 0,93 0,97 0,97 0,97
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Os valores k negativos ndo tem significado fisico. Comparando os residuos médios e o
coeficiente de correlagio (R?) pode-se observar os Modelo 2 nio representa os dados obtidos
no processo de adsor¢do para resina Purolite Cationica C 100 nas massa de resina e
temperaturas testadas pois o p-valor > 0,05 das constantes demonstram que seus valores ndo
sdo significantes, exceto para massa de resina 0,5g na temperatura 25°C onde o modelo
representa os dados obtidos. Ja para resina Purolite Mista MB 478 nao representa nas massa
de resina e temperaturas testadas, pois o p-valor > 0,05 das constantes demonstram que seus
valores ndo sdo significantes, exceto para massa de resina 0,5g na temperatura 25°C onde o

modelo representa os dados obtidos p-valor < 0,050.

4.1.5 — Parametros Termodinamicos

Para melhor avaliar os efeitos da temperatura no equilibrio de adsor¢do dos metais
cromo e ferro nas resinas de troca iOnica, parametros termodindmicos como variagao da
entalpia (4H) e variagao da entropia (4S), também, foram obtidos. Os calculos dos parametros
termodinamicos foram realizados utilizando o software Statistica 7.0. A equacdo 2.10 foi
utilizada para o calculo de variacdo da entalpia (4H) e variagdo da entropia (4S) a partir da
inclinagao e intercessao do grafico In k em funcao de 1/T, respectivamente, os resultados para
tais calculos se encontram nas Tabelas 4.11 a 4.16 e os graficos nas Figuras 4.69 a 4.80.

A energia de gibbs (4G?) ¢ calculada para cada concentragdo de cromo e ferro e temperatura
nas condigdes estudadas. Os resultados da variagao na energia de gibbs (4G°) podem ser

observados nas Tabelas 4.16 € 4.17
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Figura 4.69 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal cromo (a) 10 mg/L; (b) 20
mg/L; (¢) 30 mg/L; (d) 50 mg/L; (e) 70 mg/L; (f) 90 mg/L; (g) 110 mg/L; (h) 130 mg/L: (i)
150 mg/L (massa de resina Anionica A400 0,1 g).
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Figura 4.70 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal cromo (a) 10 mg/L; (b) 20
mg/L; (¢) 30 mg/L; (d) 50 mg/L; (e) 70 mg/L; (f) 90 mg/L; (g) 110 mg/L; (h) 130 mg/L: (i)
150 mg/L (massa de resina Mista MB 478 0,1 g).
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Figura 4.71— Célculo dos parametros termodindmicos para metal cromo (a) 10 mg/L; (b) 20
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150 mg/L (massa de resina Anionica A400 0,3 g).



(a)

41,0
1,1
1,21
1,34
o 14
< -15q
1,64
1,74
1,8

9

"6,0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

0,0034

(d)

0,6

0,0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

(2)

0,0034

In k

1,35
0,0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

0,0034

Ink

Ink

Ink

-0,11
-0,2
-0,31

0,41

(b)

0,04

5

" b.0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

0,0034

1,359
1,30
1,251
1,20
1,15
1,104
1,054
1,004

0,95
0,0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

(h)

0,0034

1,30

1,251

1,204

1,154

1,104

1,05
0,0031

0,0032 0,0033
1T (k-1)

0,0034

In k

In k

(©)

121

0,5
0,4+
0,3
0,2
0,1

0,0

-0,1
0,0031

0,0032
1T (k-1)

()

0,0033

0,0034

1,50
1,454
1,404
1,354
1,304
1,254

1,20

0,0031

0,0032
1T (k-1)

(1)

0,0033

0,0034

0,55

0,50

0,45

0,40

0,35

0,30
0,0031

0,0032
1T (k-1)

0,0033

0,0034

Figura 4.72 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal cromo (a) 10 mg/L; (b) 20
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Figura 4.75 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal ferro (a) 10 mg/L; (b) 20
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150 mg/L (massa de resina Catidonica C100 0,5 g).
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Figura 4.76 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal ferro (a) 10 mg/L; (b) 20
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Figura 4.78 — Célculo dos parametros termodinamicos para metal ferro (a) 20 mg/L; (b) 30
mg/L; (¢) 50 mg/L; (d) 70mg/L; (e) 90 mg/L; (f) 110 mg/L; (g) 130 mg/L: (h) 150 mg/L
(massa de resina Mista MB 478 0,3 g).
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100 0,5 g).
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Figura 4.80— Célculo dos parametros termodindmicos para metal ferro (a) 50 mg/L; (b) 70

mg/L ; (c) 90 mg/L.; (d) 110 mg/L; (e) 130 mg/L: (f) 150 mg/L (massa de resina Mista MB

478 0.5 g).

As Tabelas 4.11 a 4.13 apresentam variacdo da entalpia (4H) e variacao da entropia

(4S) para a adsor¢ao de cromo.

Tabela 4.11 — Parametros termodinamicos para cromo com massa de resina 0,1 g ([Cr]=

concentracdo de cromo).

Resina Anidnica A 400 Resina Mista MB 478
[Cr] AS°(J/K.mol)  AH’(J/mol) R* | 48°(J/K.mol) AH’(J/mol) R*
10 mg/L -138,7 -45832,3 0,99 -99,3 -31081 0,99
20 mg/L -105,4 -37700,5 0,99 -52,4 -18356,9 0,99
30 mg/L 91,4 -34159,4 0,99 -51,7 -19217,6 0,97
50 mg/L -65,5 27477 0,99 -166,5 -55322 0,98
70 mg/L -50,1 -22994.9 0,99 -52,1 -17924,7 0,99
90 mg/L -30,4 -16744 0,99 -149,9 -46917,6 0,99
110 mg/L -19,1 -13045,1 0,99 -90,8 -27591,8 0,99
130 mg/L -12,3 -11012,5 0,99 -139,2 -41459.4 0,98
150 mg/L -1,98 -6388,7 0,97 -73,1 -21278,6 0,99
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Tabela 4.12 — Parametros termodindmicos para cromo com massa de resina 0,3 g ([Cr]=

concentragdo de cromo).

Resina Anidnica A 400 Resina Mista MB 478
[Cr] AS°(J/K.mol)  AH°(J/mol) R’ AS°(J/K.mol) AH’(J/mol)  R°
10 mg/L -152,9 -47454.6 0,99 -106,6 -29200,7 0,99
20 mg/L -131,3 -42920,8 0,99 -58,4 -17376,4 0,99
30 mg/L -124,5 -41819,0 0,98 -120,5 -37374,7 0,95
50 mg/L -119,4 -41542,1 0,99 -44.2 -15706,6 0,97
70 mg/L -106,3 -38213,4 0,99 -35,9 -13956,3 0,96
90 mg/L 91,2 -34066 0,99 -24.2 -10869,7 0,99
110 mg/L -81,1 -31098,1 0,99 -15,97 -8698,9 0,99
130 mg/L 81,4 31581 0,99 -14,38 -7470,9 0,99
150 mg/L -61,3 -25385,8 0,98 -23,26 -8279,7 0,99

Tabela 4.13 — Parametros termodindmicos para cromo com massa de resina 0,5 g ([Cr]=

concentracdo de cromo).

Resina Anidnica A 400 Resina Mista MB 478
[Cr] AS°(J/K.mol)  AH°(J/mol) R* AS°(J/K.mol) AH°(J/mol)  R*
10 mg/L -207,8 -65977,2 0,97 -276,6 -83493,2 0,99
20 mg/L -192,2 -62852,7 0,97 -190,8 -58941,5 0,98
30 mg/L -167,7 -56079,3 0,97 -144,1 -45247.8 0,94
50 mg/L -138,6 -46973,1 0,98 -145,6 -46947,7 0,98
70 mg/L -50,9 -20336,9 0,99 -94,7 -31603,5 0,99
90 mg/L -44 -18688,9 0,98 -936 -31853,4 0,99
110 mg/L -67,7 -26190,9 0,99 -114,2 -38280,8 0,99
130 mg/L -67,7 -26075,3 0,98 -112 -37998,2 0,99
150 mg/L -59,2 -23712,5 0,98 -110,9 -37885,2 0,99

Os valores da variacdo da entalpia (4H) e variacdo da entropia (4S) para massa de
resina Purolite Anidnica A400 0,1 g, nas concentragcdes estudadas na adsor¢do de cromo
foram para 4H -6388,7 a -45833,3 J/mol e para 45 -138,8 a -1,98 J/K.mol. Para massa de

resina Purolite Anidnica A400 0,3 g nas concentragdes estudadas os valores apresentados
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foram para 4H -25385,6 a -4754,6 J/mol e para 45 -152,9 a -61,3 J/K.mol. Para massa de
resina Purolite Anionica A400 0,5 g nas concentragdes estudadas os valores apresentados
foram para AH -65977,2 a -18688,9J/mol e para A4S -207,8 a -44 J/K.mol. Para massa de
resina Purolite Mista 0,1 g nas concentragdes estudadas os valores apresentados foram para
AH -46917,6 a -17924,7 J/mol e para A4S -166,5 a -51,7 J/K.mol. Para massa de resina Purolite
Mista 0,3 g nas concentragdes estudadas os valores apresentados foram para AH -37374,7 a -
7470,9 J/mol e para A4S -106,6 a -24,2 J/K.mol. Para massa de resina Purolite Mista 0,5 g nas
concentragdes estudadas os valores apresentados foram para 4H -83493,2 a -31603,5 J/mol e
para 4S8 -276,6 a -110,9 J/K.mol. Os valores de entalpia para o ion cromo mostram que o
processo de adsor¢do € exotérmico e os valores da variagdo de entropia demonstram que
houve uma ordenacao no do cromo ao ser adsorvido pela resina.

Os célculos da variacao da entalpia (4H) e variagdo da entropia (4S) para o processo
de adsorcao de ferro mostraram a mesma tendéncia da adsorcdo de cromo com valores
negativos para entalpia e entropia indicando que o processo € exotérmico. Quando utilizado a
massa de resina 0,3 g e 0,5 g para algumas concentragdes de ferro os valores de variagao da
entalpia (4H) e varia¢ao da entropia (4S) nao foram obtidos devido ao fato da remogao do ion
ferro ter sido de 100%. As Tabelas 4.14 a 4.16 apresentam variacdo da entalpia (4H) e

variacao da entropia (4S) para a adsor¢do de ferro.

Tabela 4.14 — Parametros termodindmicos para ferro com massa de resina 0,1 g ([Fe]=

concentragdo de ferro).

Resina Catidnica C 100 Resina Mista MB 478
[Fe] AS°(J/K.mol)  AH°(J/mol) R | 48°(J/K.mol) AH°(J/mol)  R°
10 mg/L -50,1 -19907,1 0,97 -46,7 -18563,3 0,99
20 mg/L -29,7 -15058,1 0,95 -41,3 -17323,8 0,99
30 mg/L -68,7 -27460,1 0,97 -10,31 -7943.51 0,99
50 mg/L -59,7 -20614,7 0,78 -51,8 -15229,0 0,99
70 mg/L -25,3 -10223,0 0,95 -13,54 -4205,25 0,97
90 mg/L 41,3 -15933,5 0,60 -37,4 121324 0,93
110 mg/L -62,7 -21935,6 0,98 -84,2 -22564,6 0,82
130 mg/L -85,7 -28032,7 0,83 51,4 -12736,0 0,94
150 mg/L 24,9 -9986,85 0,99 -113,2 -31320,7 0,99
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Tabela 4.15 — Parametros termodindmicos para ferro com massa de resina 0,3 g ([Fe]=

concentragdo de ferro).

Resina Cationica C 100 Resina Mista MB 478
[Fe] AS°(J/K.mol) AH°(J/mol) R’ AS°(J/K.mol)  AH°(J/mol) R’

10 mg/L - - - - - -

20 mg/L - - - -144.3 -50034,7 0,95
30 mg/L -15,9 -11416,1 0,96 -95.,4 -32402,0 0,99
50 mg/L -81,9 -29689,3 0,99 -161,5 -48276,5 0,99
70 mg/L -42,5 -16979,6 0,99 -129,4 -39008,0 0,96
90 mg/L -44.3 -17770,9 0,99 -77,8 -23007,9 0,99
110 mg/L -31,7 -14191,6 0,98 -58,1 -16703,4 0,97
130 mg/L -21,6 -11102,1 0,99 -56,0 -16201,0 0,99
150 mg/L -16,77 -9494,54 0,99 -43,7 -12634,3 0,99

Tabela 4.16 — Parametros termodindmicos para ferro com massa de resina 0,5 g ([Fe]=

concentragdo de ferro).

Resina Cationica C 100 Resina Mista MB 478
[Fe] AS°(J/K.mol)  AH’(J/mol)  R® | 48°(J/K.mol)  AH’(J/mol) R’
10 mg/L - - - - - -
20 mg/L - - - - - -
30 mg/L - - - - - -
50 mg/L -21,6 -13323,8 0,99 -14,8 -10408,8 0,99
70 mg/L -8,65 -9799,7 0,99 -6,10 -8380,3 0,99
90 mg/L -3,20 -8295,2 0,99 -94,1 -34159,0 0,95
110 mg/L -84.3 -31455,1 0,96 -68,5 -25861,3 0,94
130 mg/L -50,6 -20430,8 0,99 -41,8 -17154,0 0,99
150 mg/L -40,8 -17249,7 0,99 -28,9 -12950,8 0,99

Os valores da variacdo da entalpia (4H) e variacdo da entropia (4S) para massa de

resina Purolite Cationica C 100 0,1 g, nas concentragdes estudadas na adsor¢cdo de ferro

apresentaram valores para entalpia (4H) -28032,7 a -9986,85 J/mol e para entropia (4S) -85,7

a -24,9 J/K.mol. Para massa de resina Purolite Catidnica C 100 0,3 g nas concentragdes

estudadas apresentaram valores para entalpia (4H) -29689,3 a -9494,5 J/mol e para entropia
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(48) -81,9 a -15,9 J/K.mol. Para massa de resina Purolite Cationica C 100 0,5 g nas
concentragdes estudadas apresentaram valores para entalpia (4H) -20430,8 a -8295,2 J/mol e
para entropia (4S) -84,3 a -3,20 J/K.mol. Para massa de resina Purolite Mista MB 478 0,1 g
nas concentragdes estudadas apresentaram valores para entalpia (4H) -31320,7 a -
4205,25J/mol e para entropia (4S) -113,2 a -13,5 J/K.mol. Para massa de resina Purolite Mista
0,3 g nas concentragdes estudadas apresentaram valores para entalpia (4H) -50034,7 a -
12634,3 J/mol e para entropia (4S) -161,5 a -43,7 J/K.mol. Para massa de resina Purolite
Mista 0,5 g nas concentracdes estudadas apresentaram valores para entalpia (4H) -34159,0 a -
8380,3J/mol e para entropia (4S) -94,1 a -6,10 J/K.mol. Os valores negativos de entalpia
mostraram que o processo de adsor¢do ¢ exotérmico, ou seja, libera calor no processo de
adsorcdo. Os valores de negativos de entropia indicam que houve uma ordem do ferro
adsorvido na superficie da resina.

A variagdo da energia livre de gibbs AG? nao pode ser calcula em algumas
concentragdes de ferro quando se utilizou massa de resina 0,3 g e 0,5 g devido ao fato
adsorcao de ferro ter sido total.

A variacdo da energia livre de gibbs 4G’ mostra que o processo de adsorcao ¢
espontaneo os valores da variacdo podem ser observados nas Tabelas 4.17 e 4.18 para cromo e

ferro respectivamente.
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Tabela 4.17 — Energia de Gibbs 4G’ (J/mol) para ion cromo ( [Cr] = concentragdo de cromo).

Resina Anidnica A 400 Resina Mista MB 478

[Cr] 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

10 mg/L -4512,9  -2998,9 -1741,3 | -1441,5 -568.5 541,2
o0 20 mg/L -6341,8  -5090,9 -4239,6 | -2733,1 -2233,7 -1682,6
?; 30 mg/L -6971,5  -5826,2 -5146,5 | -3895,5 -3136,4 -2860,3
.= 50 mg/L -7977,6  -7196,1 -6670,6 | -5813,1 -3689,4 -2499,9
g 70 mg/L -8082,7  -7672,5 -7084,6 | -2335,2 -1888,9 -1293,3

'z 90 mg/L -7680,1  -7391,2 -7075,4 | -2108,6  -903,9 880,9
% 110 mg/L -7359,7  -7147,1 -6979,9 | -485,4 392,9 1316,4
= 130 mg/L -7365,8  -7170,4 -7120,8 | 238,9 1107,1 30222
150 mg/L -6950,9  -7050,4 -6992.3 513,1 12389  1978,7

o 10 mg/L -1879,8 -303,1 1170,5 | 2610,3 3633,9 47394
n 20 mg/L -3784,3  -2408,5 -1163,3 55,7 589,9 1225.9

Cc; 30 mg/L -4773,2  -3281,8 -2286,4 | -1170,9 -741,6 132,8
% 50 mg/L -6015,2  -4600,5 -3632,3 | -2428.4 -2265,6 -1549,5
é 70 mg/L -6540,5  -5345,9 -4418,5 | -3311,3 -2754,1 -2591,3
< 90 mg/L -6885,8  -5938,7 -5067,1 | -3665,2 -3415,8 -3184,2
% 110 mg/L -6895,8  -6125,3 -5279,3 | -3945,1 -3753,8 -3626,9
= 130 mg/L -7273,1  -6502,0 -5649,4 | -3149,3 -3098,8 -2863,6
150 mg/L -6975,3  -6755,6 -5757,6 | -1310,7 -1091,4  -848,1
0 10 mg/L -1165,3 2121,3 43614 | -2886,5 16,9 13589
2“ 20 mg/L -2218, 5 2222 1593,5 | -4483,7 -1850,6 -557,9
.g 30 mg/L -553.4 -309,7 328,8 | -5165,1 -2829,8 -1738,1
8 50 mg/L -3663,72 -1793,9 -755,4 -4559  -3822,1 -3099,7
-3 70 mg/L -3288,06 -2561,2 -1400,7 | -4821 -4320,7 -3782,3
g 90 mg/L -3872,15  -3142,4 -2007,4 | -5325,4 -4686,4 -44269
‘2" 110 mg/L -4195,88  -3148,7 -1920,2 | -5578,4 -4806,3 -4197,9
130 mg/L -4593,32  -3477,5 -2359,9 | -5961,5 -5063,5 -4607,2
150 mg/L -4898,46  -3561,7 -26854 | -6118,6 -5302,3 -4934,5
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Tabela 4.18 — Energia de Gibbs 4G’ (J/mol) para ion ferro ( [Fe] = concentragdo de ferro).

Resina Cationica C 100 Resina Mista MB 478
[Fe] 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

10 mg/L -5028,6 -4323,4 -4025,4 | -4668,6 -4154,2 -3750,3
-2? 20 mg/L -6102,4 -6117,4 -5512,7 | -5031,5 -4548,9 -4220,3
< 30 mg/L -7061,5 -6090,8 -5687,1 | -4868,8 -4758,7 -4665,1
% 50 mg/L -2925,7 -1978,4 -1730,9 | 238,1 743,1 1272,4
> 70 mg/L -2629,7 -2501,9 -2125,2 | -148,8 -65,8 120,9
Fz 90 mg/L -3749,4 -2929,8 -2921,6 | -913,6 -762,8 -170,5
Z 110 mg/L -3257,2 -2524,6 -2004,9 | 2690,9 3069,4 4368,3
> 130 mg/L -2284,7 -1994,8  -580,2 | 2642,6 2985,6 3666,9

150 mg/L -2545,7 -2260,8 -2046,7 | 2499,1 3456,6 4757,9
:? 10 mg/L - - - - - -
=3 20 mg/L - - - | -7389,1 -4762,3 -4491.,8
.§ 30 mg/L -6721,2 -6444,1 -6396,1 | -3953,8 -2983,1 -2052,8
5 50 mg/L -5226,5 -4491,1 -3590,5 -66,5 1451,0 3160,1
= 70 mg/L -4315,8 -3852,0 -3473,2| -251,9 511,8 2336,9
2 90 mg/L -4594,9 -4106,4 -3714,1 236,8 876,99 1802,8
§ 110 mg/L -4766,8 -4361,3 -4114,8 | 721,1 1330,4 1843,5

130 mg/L -4636,4 -4471,2 -4210,6 | 499,1 1075,6 16154

150 mg/L -4490,2 -4339,6 -4155,1 361,6  848,1 1249,1
80 10 mg/L - - - - - -
pls 20 mg/L - - - - - -
.g 30 mg/L - - - - - -
8 50 mg/L -6884,5 -6667,7 -6475,1 | -6000,9 -5873,6 -5706,8
S 70 mg/L -7194,9 -7176,9 -7024,2 | -6556,9 -6500,2 -6430,2
3 90 mg/L -7318,9 -7350,6 -7265,1 | -6203,4 -4933,1 -4347)2
§ 110 mg/L -6414,1 -5291,4 -4699,9 | -5512,3 -4589,2 -4142,9

130 mg/L -5337,7 -4809,5 -4307,1 | -4666,7 -4316,4 -3833,3

150 mg/L -5071,5 -4684,3 -4242)5 | -4362,6 -4014,3 -3762,9

Pode-se observar na adsor¢ao do ion cromo com as resinas Purolite Anionica A 400 ¢

Mista MB 478 e para o ion ferro com as resinas Purolite Cationica C 100 e Mista MB 478 que

os valores negativos de energia livre de gibbs (4G°) indicam que o processo de adsorgdo ¢é

espontdneo. Nos processos espontdneos, a energia livre assume valores negativos, € quanto

mais negativos esses valores, maior a for¢a motriz favorecendo o processo de sor¢do (Aksu;

Isoglu, 2005). Em geral, nos sistemas de sor¢ao onde predominam processo de natureza fisica
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a variacdo da energia livre (4G°) assume valores entre -20 kJ/mol e aos processos de
quimissor¢do sdo associados valores entre -80 e -400 kJ/mol (ATIKINS; PAULA, 2004).
Portanto neste trabalho os resultados obtidos indicam que o processo do sistema de adsorgdo ¢
de quimissor¢do. Pode-se afirmar que os valores negativos de entalpia (4H°) indicam que o
processo ¢ exotérmico, pois com o aumento da temperatura, ocorre a diminui¢ao da eficiéncia
do processo (Perry, 1980). Os valores de entropia (4S), estdo relacionados com a distribuicao
do ion na interface solido-liquido, os valores negativos demonstram que ocorreu uma certa
ordenacdo do ion cromo na superficie do adsorvente. Valores negativos de entropia (4S°)

também foram encontrados por Li et. al., (2012).

4.1.6 — Analise dos sdlidos.

Os solidos foram avaliados utilizando microscopico de varredura para observar os
metais cromo e ferro adsorvidos pelas resinas utilizadas. As imagens obtidas podem ser
observadas nas Figuras 4.81 ¢ 4.82.

Pode-se o observar na resina Purolite Anidnica A400 em todos os valores de pH
testados ha um acumulo de cromo na superficie da resina quando comparado com a imagem
(a) da Figura 4.81. A microscopia de varredura eletronica da resina Purolite Anionica A400
mostra uma superficie lisa na imagem (a) onde a resina estd virgem, ou seja, nao foi utilizada
para o processo de adsor¢do. Por outro lado, o a resina utilizada no processo de adsor¢do de
cromo apresenta uma camada, com uma superficie uniformemente coberta, que pode ser
observado nas imagens (b) a (f). A adsor¢ao de cromo pela resina Anidnica A 400 ocorreu em
todos os valores de pH testados como mostra as imagens do microscopio de varredura

eletronica.
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EHT =2000kv Signal A Date :28 Jan 2016 EHT = 20.00kV Signal A = SE1 Date :28 Jan 2016
WD =11 5 mm Photo No Time :16:13:12 WD =11.5mm Photo Mo, = 7092 Time :15:02:20

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :28 Jan 2016 20 pm EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date 28 Jan 2016
WD = 15.0 mm Photo No. = 7108 Time 16:18:44 | WD = 155 mm Photo Na. = 7112 Time :18:30:38

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date -28 Jan 2016 100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 28 Jan 2016
WD = 15.0 mm Photo Na. = 7106 Time :18:14:03 WD = 16.0mm Photo No.= 7111 Time :18:27:10

Figura 4.81 — (a) Imagem da superficie da resina Anidnica A 400 (x 320); (b) Imagem da
superficie da resina Anidnica A 400 na adsor¢@o do ion cromo no pH 2 ( x 720) (c) Imagem
da superficie da resina Anionica A 400 na adsor¢ao do ion cromo no pH 4 ( x 420); (d)
Imagem da superficie da resina Anidnica A 400 na adsor¢do do ion cromo no pH 5,5 ( x
1000); (e) Imagem da superficie da resina Anionica A 400 na adsor¢@o do ion cromo no pH 8
(x 310) e (f) Imagem da superficie da resina Anidnica A 400 na adsor¢@o do ion cromo no pH

10 ( x 300)( temperatura de 25°C).

Observou-se na adsor¢do de ferro que as resina Purolite Cationica C 100 apresentou
uma deformacdo e manchas escuras apos a adsorcao do ion ferro o que pode ser observado

comparando a imagem (a) da Figura 4.82 com as demais imagens da mesma Figura.



100 pm EHT = 20.00 kv

Signal A= SE1
WD = 12.0mm

Dete 28 Jan 2018 EHT = 20,00 kY
Phota Na. = 7103 Time 15:36.50 ﬁ A

Signal A = SE1
WD = 16.0 mm

Date -28 Jan 2016
Photo No. = 7117

Time :16:47:03

EHT = 20.00 kV'

Signal A = SE1
WD = 16.0 mm

Date 28 Jan 2016
Phato No. = 7118

EHT = 20.00 kV
Time :16:50:12

Signal A = SE1 Date :28 Jan 2016
WD = 15.0 mm Photo No. = 7121 Time 16:58:13
i ( | -
(5 ¢

200 pm EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date 28 Jan 2016 EHT =20.00 kY
WD = 15.0 mm Phota Na. = 7123 Time :17:03:21

Signal A = SE1
WD = 15.0 mm

Date -28 Jan 2016
Photo No. = 7122 Time :17:01:44

Figura 4.82 — — (a) Imagem da superficie da resina Catidnica A 100 (x 300) ; (b) Imagem da
superficie da resina Catidnica A 100 na adsor¢do do ion ferro no pH 2,5 ( x 330); (c) Imagem
da superficie da resina Catidnica A 100 na adsorcao do ion ferro no pH 3 (x 315); (d) Imagem
da superficie da resina Catidnica A 100 na adsorc¢ao do ion ferro no pH 4 ( x 350); (e) Imagem
da superficie resina Mista MB 478 na adsor¢ao do ion ferro no pH 4 ( x 90) e (f) Imagem da
superficie da resina Mista MB 478 na adsorc¢ao do ion ferro no pH 4 ( x 300) ( temperatura de
25°C).

A microscopia de varredura eletronica da resina Purolite Cationica C100 virgem tem

uma superficie lisa como mostra a imagem (a) da Figura 4.82. Quando utilizada para o
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processo de adsor¢do do ferro, em todos os valores de pH testados, apresentou rachaduras,
manchas escuras na sua superficie e irregularidades que podem ser visualizadas nas imagens

(b) a (f) da Figura 4.82 .



CAPITULO S

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1- Conclusoes

O processo de adsorc¢ao utilizando resinas Purolite Catidonica C100, Purolite Anidnica
A 400 e Purolite Mista MB 478 para ion cromo mostrou-se eficaz quando utilizado no
processo a Purolite Anidnica A 400 e Purolite Mista MB 478. Para a resina Purolite CatiOnica
C100 o processo de adsorcdo ndo apresentou uma adsor¢do significativa para o ion cromo. A
resina Purolite Anidnica A 400 apresentou melhor remo¢ao de Cromo quando comparada a
resina Purolite Mista MB 478.

No processo de adsor¢dao do ion ferro utilizando resinas Purolite Cationica C100,
Purolite Anidnica A 400 e Purolite Mista MB 478 mostrou—se eficiente quando utilizadas as
resinas Purolite Cationica C100 e Mista MB 478 sendo que a resina Purolite Cationica C100
apresenta melhor remog¢ao de ion ferro quando comparada a resina Purolite Mista MB 478. A
resina Purolite Anidnica A 400 ndo apresenta uma adsorcao significativa para o ion ferro.

Pode-se concluir ao avaliar a adsor¢ao em valores de pH diferentes que a remocao dos
ions ferro e cromo foi superior a 90% em todos os valores de pH estudados. Durante o
processo de adsor¢ao observou-se que temperatura influéncia no processo de remogao dos
ions cromo e ferro sendo a temperatura de 25 °C a que apresentou melhor remogao dos entre
as temperaturas estudadas neste trabalho. Pode-se afirmar que o processo de adsor¢ao dos
ions cromo e ferro sdo espontaneo e exotérmico devido aos valores negativos encontrados nos
calculos da energia gibbs e entalpia.

Foi observado nos modelos testados descritos na literatura, Henry, Langmuir e
Freundlich que o modelo de Henry representou um maior nimero de dados obtidos no
processo de adsor¢ao para os ions ferro e cromo nas condigdes testadas quando comparado ao
modelo de Langmuir e Freundlich. Dentre os modelos propostos o Modelo 1 ajustou um
maior nimero de dados obtidos no processo de adsor¢do para os ions ferro e cromo nas

condicdes testadas quando comparado ao Modelo 2.
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5.2- Sugestoes

e Testar as resinas Purolite Catidnica C100, Purolite Mista MB 478 e Purolite Anidnica
A 400 para adsor¢do de outros metais;

e Utilizar reator coluna na adsor¢do com as resinas Purolite Cationica C100, Purolite
Mista MB 478 e Purolite Anidnica A 400.

e Reaproveitar as resinas utilizadas em novos processos de adsor¢ao;

e Utilizar as resinas utilizadas para producao ligas metélicas.

e Testar a eficiéncia das resinas em efluentes industriais.
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APENDICE

Apéndice 1- Porcentagem de remogao de cromo.

Remogao %

Massa de

resina

0,1g

03¢

0,5¢

Cromo Anidnica A 400 Mista MB 478
(mg/ll) H50c 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
10 86,06 7633 6589 6414 5553 4490
20 9281 8704 824 7507 7051 6539
30 9433 90,67 87,50 8280 7728 74,68
50 96,15 9432 92,58 8406 80,85 72,01
70 96,15 9523 9357 7195 67,64 61,99
90 9568 9471 9355 6562 5873 5138
110 9512 9421 9333 5488 4671 3781
130 9513 9426 93,66 5144 3936 37,12
150 9429 9400 9336 4484 3814 32,12
10 86,49 7715 6584 5114 42,07 3333
20 9325 8848 8232 7458 7044 6537
30 9537 91,53 87,60 8279 80,03 74,05
50 97,14 9476 9221 8888 87,90 8235
70 9767 96,03 9410 91,94 8990 86,02
90 9797 9682 9532 9294 9192 88,69
110 9798 9704 9567 9364 9185 8947
130 9826 9743 9621 9144 9096  89.86
150 98,04  97.67 9636 8358 8212 80,52
10 0413 8324 7495 8889 6860 49,02
20 96,83 91,15 8606 9245 82,09 7324
30 9757 9378 90,61 9334 8495 81,53
50 9692 9569 9417 9564 9097 8693
70 9722 9643 9543 9496 93,14 89,46
90 9772 9689 9638 9497 9446 9144




160

110 97,94 97,03 96,07 96,45 94,47 91,18
130 98,23 97,30 96,61 96,96 95,11 92,43
150 98,33 97,54 97,00 97,30 95,26 93,24
Apéndice 2- Porcentagem de remogao de ferro.
Remocgao %
Massa de | Cromo Anidnica A 400 Mista MB 478
resina (mg/L)
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
0,1g 10 88,38 84,39 82,08 86,80 83,50 80,50
20 92,14 91,59 88,94 88,39 85,52 83,14
30 94,52 91,51 89,57 87,70 86,50 85,37
50 76,50 68,40 65,80 47,60 42,80 38,20
70 74,2 72,64 69,07 51,50 50,64 48,86
90 81,94 75,83 75,11 59,11 57,39 51,61
110 78,81 72,82 68,09 25,25 23,18 16,09
130 71,53 68,54 55,46 25,62 23,77 20,00
150 73,63 68,53 68,43 26,73 20,60 14,20
03¢g 10 100 100 100 100 100 100
20 100 100 100 98,34 95,06 94,24
30 97,83 97,38 97,12 93,67 90,58 86,70
50 96,11 94,54 92,10 75,50 63,00 47,60
70 94,48 93,10 91,77 7686 71,07 55,36
90 95,03 93,71 92,43 73,17 68,06 60,28
110 95,35 94,27 93,43 69,36 64,09 59,91
130 95,11 94,50 93,65 71,04 66,35 91,96
150 94,83 94,23 93,52 72,17 68,30 65,17
05¢g 10 100 100 100 100 100 100
20 100 100 100 100 100 100
30 100 100 100 100 100 100
50 98,77 98,54 98,30 98,25 98,02 97,74
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70
90
110
130
150

98,91
98,96
98,51
97,73
97,48

98,80
98,88
97,53
97,03
96,89

98,61
98,73
96,73
96,22
96,13

98,60
98,39
97,88
97,05
96,67

98,44
97,17
96,77
96,42
95,99

98,27
96,28
95,99
98,52
95,40




