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RESUMO

Visando ao desenvolvimento de um processo para a remoção de íons sulfato de Drenagem Ácida de Mina pela técnica de troca iônica, o presente trabalho descreve os estudos cinéticos, termodinâmicos e de dessorção das resinas de troca iônica Purolite A500 (fortemente básica) e Amberlyst A21 (fracamente básica). Os ensaios foram realizados em batelada e mostraram que os respectivos processos de adsorção: (i) são relativamente rápidos; (ii) são pouco influenciados pela temperatura (classificados como de fisiossorção e são de fácil dessorção) e (iii) podem ser descritos pelos modelos de Freundlich e de Langmuir. Enquanto a resina Purolite A500, apresenta um processo endotérmico (∆H= 10,8kJ/mol), que segue a cinética de psedoprimeira-ordem e alcança um carregamento máximo de aproximadamente 30mg(SO42-)/mL(resina), a resina Amberlyst A21 apresenta um processo exotérmico (∆H= 25,1kJ/mol), que segue tanto a cinética de pseudoprimeira-ordem, quanto de pseudossegunda-ordem, com carregamento máximo próximo de 10mg(SO42-)/mL(resina).
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INTRODUÇÃO
O processo de troca iônica vem sendo amplamente aplicado na remoção de contaminantes de águas, efluentes e soluções, em geral, por se tratar de uma técnica muito eficiente (1). Em virtude disso, a mesma apresenta-se como promissora no tratamento de efluentes ricos em sulfato, em especial a Drenagem Ácida de Minas (DAM), um efluente produzido pelo setor mínero-metalúrgico, caracterizado pela alta acidez e pela alta concentração de metais e de sulfato (2). O uso da técnica no tratamento de DAM visando à remoção de sulfato é de fundamental importância, pois, apesar do ânion estar associado a diversos problemas industriais e ambientais, pouca ênfase é dada à sua remoção se comparado aos metais pesados tipicamente presentes nesse tipo de efluente. 
De acordo com INAP (3), efluentes contendo altos teores de sulfato são responsáveis pela (i) corrosão de tubulações, estruturas e equipamentos; (ii) aumento de acidez de solos e corpos hídricos e (iii) casos de diarreia e desidratação, caso águas contaminadas pelo íon com concentrações acima de 500mg/L sejam ingeridas por seres humanos e animais (4). Devido a tais fatores adversos à saúde humana e ao meio ambiente, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), pelas resoluções 357/2005 e 430/2011, estabelece que o descarte de efluentes não pode fazer com que o corpo receptor, após a zona de mistura, ultrapasse a concentração de sulfato de 250mg/L (5, 6). 

Com base em todo o exposto, o presente trabalho foi desenvolvido com o propósito de investigar os fatores cinéticos, termodinâmicos e de dessorção que podem interferir no processo de adsorção de sulfato realizado pelas resinas Purolite A500 e Amberlyst A21. 
MATERIAIS E MÉTODOS

Os ensaios foram realizados utilizando as resinas Purolite A500 e Amberlyst A21 (características físicas e químicas listadas na Tab. 1), as quais foram hidratadas em água destilada cerca de 40 horas antes de se iniciar os ensaios.

Tab.1: Características físicas e químicas das resinas Purolite A500 e Amberlyst A21 (7, 8). 
	Características
	Purolite A500
	Amberlyst A21

	Matriz
	Estrutura de poliestireno e divinilbenzeno, tipo macroporosa
	Estrutura estirênica macroporosa

	Grupo funcional
	Amônio quaternário
	Amina terciária

	Caráter
	Fortemente básico
	Fracamente básico

	Forma física
	Partículas esféricas
	Partículas esféricas

	Forma iônica original 
	Cloreto – Cl-
	-

	Capacidade total de troca
	1,15eq/L

(55,2mg(SO42-)/mL(resina))
	1,25eq/L

(60,0mg(SO42-)/mL(resina))

	Temperatura máxima de operação
	100°C
	100°C

	Limites de pH
	0 – 14
	- 


Estudos cinéticos
Os estudos cinéticos foram realizados colocando 5mL de resina em contato com um litro de solução de sulfato de sódio contendo 300mg(SO42-)/L (Purolite A500) e 150mg(SO42-)/L (Amberlyst A21). Esses sistemas foram mantidos em pH=4, sob agitação de 200min-1 e a temperatura de 28±1°C, durante seis horas, sendo amostrados em intervalos de tempo pré-determinados. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem (9), pseudossegunda ordem (10) e de difusão intrapartícula (11), cujas equações e parâmetros encontram-se na Tab. 2.
Tab. 2: Modelos cinéticos utilizados na análise dos dados de adsorção de sulfato pelas resinas de troca iônica estudadas. 
	Modelo
	Equação
	Parâmetros

	Pseudoprimeira ordem
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	k = constante de velocidade

t = tempo de contato

Ut = parâmetro fracional de equilíbrio

	Pseudossegunda ordem
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	q = carregamento de sulfato

qeq = carregamento de sulfato no equilíbrio

k1 = constante da reação direta

t = tempo de contato

	Difusão intrapartícula
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	q = carregamento de sulfato

kip = constante de velocidade de difusão intrapartícula

t = tempo de contato

C = constante relacionada à espessura da camada limite


Isotermas de adsorção e estudos termodinâmicos
Para a construção das isotermas de adsorção, realizou-se ensaios colocando um mililitro de resina hidratada em contato com 100mL de solução de sulfato de sódio, cujas concentrações iniciais de sulfato variaram entre 30 e 1700mg/L. As curvas obtidas foram ajustadas aos modelos de Langmuir (Eq. A) e Freundlich (Eq. B), verificando, assim, qual deles melhor representa o processo de adsorção desenvolvido pelas resinas. 
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Nas Eq. (A) e (B), qeq é a quantidade de sulfato adsorvido (mg) por mL de resina, Ceq é a concentração final de sulfato em solução (mg/L), qmáx é o carregamento máximo de sulfato alcançado pela resina (mg/mL(resina)), b é uma constante relacionada à afinidade entre o adsorvato e a resina (L/mg), Kf é o fator de capacidade (L/mg) e n parâmetro de intensidade.
Em seguida, com os dados de qeq e Ceq obtidos na construção das isotermas quando os ensaios a 34°C, 40°C, 50°C e 70°C partiram da concentração inicial de 300mg(SO42-)/L, realizou-se as análises termodinâmicas, calculando, inicialmente as respectivas constantes de equilíbrio, Keq, pela Eq. (C) e a energia livre de Gibbs (ΔG°), pela Eq. (D), onde R equivale à constante universal dos gases (8,314J.K-1.mol-1) e T à temperatura (K). Pela equação de Van’t Hoff (Eq. E), determinou-se variação de entalpia (ΔH°) e de entropia (ΔS°) envolvidas no processo de adsorção.
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Ensaios de dessorção

As resinas, Purolite A500 e Amberlyst A21 foram previamente carregadas com o íon sulfato, as quais iniciaram os experimentos com carregamentos médios, respectivamente, iguais a 30,5 e 10,4mg(sulfato)/mL(resina). Nesses ensaios, 1mL de resina Purolite A500 foi posto em contato com 100mL de solução de cloreto de sódio, contendo 1,1 ou 2,2g(Cl-)/L, enquanto que 1mL da resina Amberlyst A21 foi posta em contato com 100mL de solução de hidróxido de sódio, com pH’s iguais a 10 ou 12. Esses sistemas foram mantidos sob agitação de 180min-1, durante 24 horas, a 30°C.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados obtidos no presente trabalho realizado com as resinas Purolite A500 e Amberlyst A21, encontram-se sintetizados na Tab. 3. 
Tab. 3: Resultados obtidos nos ensaios cinéticos, na construção das isotermas, nos ensaios termodinâmicos e de dessorção realizados com as resinas Purolite A500 e Amberlyst A21. 

	Ensaios
	Purolite A500
	Amberlyst A21

	Estudos cinéticos
	· Processo de adsorção relativamente rápido (equilíbrio é atingido com cerca de 20 minutos de contato entre as fases sólida e líquida).
· Carregamento máximo de sulfato obtido nas condições experimentais adotadas igual a 30mg/mL(resina).

· A adsorção segue a cinética de pseudoprimeira ordem (R2 = 0,98).

· Não apresenta a fase de difusão intrapartícula como controladora do processo (R2 = 0,03).
	· O estado de equilíbrio é atingido após, aproximadamente, 45 minutos de contato entre as fases sólida e líquida.

· Carregamento máximo de sulfato obtido nas condições experimentais adotadas igual a 15mg/mL(resina).

· A adsorção segue tanto a cinética de pseudoprimeira ordem (R2 = 0,98), quanto a de pseudossegunda ordem (R2 = 0,96).

· Não apresenta a fase de difusão intrapartícula como controladora do processo (R2 = 0,08).

	Construção das isotermas
	Pode ser descrito pelos modelos de Freundlich (R2=0,99) e Langmuir (R2=0,97).
	Pode ser descrito pelos modelos de Freundlich (R2=0,94) e Langmuir (R2=0,93).

	Estudos termodinâmicos
	ΔH° = 10,8 KJ/mol
ΔS° = 0,08 KJ/mol

ΔG° = -15,5 KJ/mol
	ΔH° = 25,1 KJ/mol

ΔS° = 0,04 KJ/mol

ΔG° = -11,3KJ/mol

	Estudos de dessorção
	Cerca de 80% dos 30mg de sulfato previamente adsorvidos na resina são desorvidos quando a mesma é posta em contato com solução de NaCl contendo de 1,1 a 2,2g(Cl-)/L.
	Praticamente 100% dos 15mg de sulfato previamente adsorvidos na resina são desorvidos quando a mesma é posta em contato com soluções de NaOH de pH superior a 10.


Na Tab. 3, conforme pode ser visto pelos dados cinéticos, observa-se que para ambas as resinas o equilíbrio entre a fase sólida e líquida é rapidamente atingido, o que pode ter sido favorecido pelo fato de ambos os processos de adsorção não apresentarem a etapa de difusão intrapartícula como controladora do processo. Logo, eles são provavelmente controlados (i) pela difusão do íon na camada limite, ou (ii) pela combinação entre as velocidades envolvidas nas etapas de difusão na camada limite e de difusão intrapartícula. Os dados cinéticos também mostraram a resina Purolite A500 é a que apresenta maior afinidade pelo íon sulfato, pois foi a que apresentou o processo de adsorção mais rápido e alcançou o melhor carregamento de sulfato. 
Ao avaliar os respectivos processos de adsorção no estado de equilíbrio, observou-se que, em ambos os casos, esses podem ser descritos pelos os modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir. Resultados semelhantes foram observados por Oliveira (12) ao estudar a adsorção de íons sulfato em zeólitas. Além disso, pelos dados termodinâmicos, foi visto que os processos de adsorção apresentados pelas duas resinas são pouco influenciados pela temperatura. No caso da resina Purolite A500, o aumento da temperatura favorece o aumento do carregamento de sulfato pela mesma (processo endotérmico), enquanto que para a resina Amberlyst A21, seu processo de adsorção é favorecido pelo abaixamento da temperatura (processo exotérmico). 
Ao avaliar o processo de dessorção dos íons sulfato adsorvidos nas resinas estudadas, observou-se os respectivos processos de adsorção de sulfato são reversíveis e viáveis de serem promovidos em condições experimentais simples. Provavelmente, a maior capacidade de dessorção apresentada pela resina Amberlyst A21 está relacionada à sua menor afinidade pelo íon sulfato, quando comparada à resina Purolite A500.
CONCLUSÕES
Com a realização do presente trabalho, observou-se que o emprego das resinas Purolite A500 e Amberlyst A21 na adsorção de íons sulfato apresenta características importantes que indicam a potencial viabilidade de aplicação das mesmas em escala industrial, ou seja, processo de adsorção de sulfato rápido, pouco influenciado pela temperatura e reversível. Tais fatores favorecem a minimização dos custos envolvidos no processo de tratamento ou polimento do efluente, pois não requerem que sejam adotadas etapas de aquecimento ou refrigeração do efluente, ou ainda que sejam feitas interrupções no processo para a reposição do leito. Além disso, visando à adequação do efluente a ser tratado aos padrões estabelecidos pelo CONAMA (5, 6), destaca-se a resina Purolite A500, pois foi a que alcançou os maiores índices de carregamento de sulfato.
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KINECT, THERMODINAMIC AND DESSORPTION STUDIES OF PUROLITE A500 AND AMBERLYST A21 RESINS APLIED ON SULFATE ION REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION

Aiming for sulfate ion removal from Acid Mine Drainage by the ion exchange technique, the present paper describes the kinetic, thermodynamic and desorption studies related to Purolite A500 (strong base) and Amberlyst A21 (weak base) ion exchange resins. The experiments were carried out in batch wise and showed that the sulfate adsorption processes (i) are relatively fast; (ii) are little influenced by temperature (classified as physical sorption and their desorption processes is easy); and (iii) can be describe by Freundlich e Langmuir models. While Purolite A500 resin presents an endothermic process (∆H= 10,8kJ/mol), which follows the pseudo-first-order kinetic model and achieves a maximum loading of 30mg(SO42-)/mL(resin), the sulfate sorption on Amberlyst A21 resin is an exothermic process (∆H= -25,1kJ/mol), which follows both pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models and with 10mg(SO42-)/mL(resin) of maximum loading.

KEY-WORDS: Sulfate Removal; Adsorption; Ion Exchange; Purolite A500 Resin; Amberlyst A21 Resin.
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