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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principalaeer ferro (Fe) e
manganés (Mn) de aguas para abastecimento empced#inacao
adsortiva. Para isso, foram testados como compempeinicipal do filtro
dois materiais adsorventes: carvdo adsorvente €arbremiurfi e
zeolita Controll M.F. 574, ambos disponiveis comercialmente. Foram
efetuados estudos de caracterizacdo dos matenaisios de lixiviacao,
estudos fisico-quimicos para determinar as capdesdea as cinéticas de
adsorcdo dos materiais e ensaios de remocao deM¥e em escalas
laboratorial e piloto. Nos dois materiais adsorgsnas analises de EDX
e difracdo de raio-x permitiram identificar a prese de diferentes
Oxidos, sendo boa parte Oxidos de ferro (Fefdfee manganés
(Mn30,), além de outras espécies. Os ensaios de lixiviagdstraram a
necessidade de uma lavagem prévia dos materias det seu uso, a
fim de amenizar possiveis interferéncias pelos ostgs sollveis
provenientes dos residuos dos processos de fawic&pntudo, os
residuos derivados da lavagem dos materiais ad#es/eestdo de
acordo com os padrées de langcamentos de efluestasetecidos pela
Resolugédo 357/2005 do CONAMA. Os resultados obtitlus ensaios
de isoterma de adsorcéao permitiram verificar qadsorcéo de Fe e Mn
pelo carvdo adsorvente apresentou um comportamgstésoterma
linear, indicando um processo de fisiossor¢éo miggbr¢do. A mesma
relacéo foi observada para a adsorcéao de Fe pé@litazda para o caso
de adsorcdo de Mn pela zedlita foi observado gteststema segue o
modelo de isoterma de Langmuir, o qual descrevaradacdo de uma
monocamada do ion metalico na superficie da zeditaapacidade
méxima de adsorcdo do Mn pela zedlita foi de 1Mm@5". A avaliacdo
do mecanismo cinético que governa o processo aeg@dsde Fe e Mn
pelos materiais adsorventes foi realizada testasdmodelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem fasadi
intraparticula. O modelo que melhor adequou os sl@kperimentais
para todos os ensaios e para ambos 0s materiaisifopseudo-segunda
ordem, apresentando um coeficiente de correlacd@990,em
praticamente todos o0s casos. Os ensaios de renuEdee e Mn
realizados em escala laboratorial com colunas aeo fldescendente
permitiram avaliar a eficiéncia de cada materialoadente em fungéo
das diferentes concentracdes dos ions estudadarsirade amostras de
agua de diferentes etapas do processo (dgua Bgita,aerada e agua
decantada) de tratamento da ETA. O carvdo adserveastrou-se um
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bom material para a remocao de Fe e Mn em congéesanaiores que
0,1 mg L*. No entanto, a zedlita apresentou um comportanasthor,
independente da faixa de concentracdo, seja sumrrinferior a 0,1
mg L™ Logo, o material adsorvente escolhido para a osigfio do
filtro em escala piloto foi a zedlita e o local sandicado para sua
montagem foi ap0s o tanque de decantagdo. Os erdaiemocao de
Fe e Mn realizados com o filtro de fluxo descendesh escala piloto
mostraram que a condicdo apropriada de operachlrddoi aplicando
uma taxa de 125 #m’dia, onde o tempo da carreira de filtraco foi de
30 horas, um tempo considerado adequado parasfitépidos. Além
disso, a zedlita apresentou uma eficiéncia de ramalp Fe e Mn
superior a 60% e 80%, respectivamente, produzimda égua de boa
qualidade com turbidez em torno de 0,42 UT. Core bass estudos
realizados estes materiais adsorventes, principaémea zeolita,
poderiam ser utilizados para remocao de Fe e Mnagigas de
abastecimento em filtros em escala real para nmmimproblemas
provocados pela presenca destes metais em sisierr@tamento.

Palavras-chaves:ferro, manganés, agua de abastecimento, filtracdo
adsortiva
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ABSTRACT

This study aimed to remove iron (Fe) and mangafess in waters
supplies employing adsorptive filtration technologyhe media filters
used in the preliminary studies were: adsorbentl d@arbotrat
Premiun? and zeolite Controll MF 574 both available commercially.
The preliminary tests consisted in: characteriratiof materials,
leaching tests, physical-chemical studies to deternthe capabilities
and kinetics of adsorption and Fe and Mn removakboratory and
pilot scale. In the two adsorbent materials, theXEdhalysis and x-ray
diffraction identified presence of different oxidewostly iron oxides
(FeO.FgO3) and manganese (MQ,). Leaching tests indicate the
necessity of wash the material before use in ad@eninimize possible
interference by soluble compounds from waste of rtrenufacturing
processes. However, waste derived from washinghef ddsorbent
material was below the standards of effluent diegbs established by
CONAMA Resolution 357/2005. The results of adsamptisotherm
allowed to verify that adsorption of Fe and Mn bgsarbent coal
isotherm showed a linear behavior, indicating a cess of
chemisorption and fisiosorption. The same relatigns/as observed for
Fe adsorption by zeolite. The Mn adsorption by irealias observed
that this system follows the Langmuir isotherm mpddich describes
the formation of a monolayer of metal on the swefat zeolite. The
maximum adsorption capacity of Mn by zeolite was750mg ¢ The
evaluation of the kinetic mechanism that goverres dtdsorption of Fe
and Mn by adsorbent materials was performed byntgghe kinetic
models of pseudo-first order, pseudo-second order iatraparticle
diffusion. The model that best conformed with tkpeximental data for
all tests and for both materials was the pseudorskorder, with 0.999
of correlation coefficient in most of cases. Taxt$e and Mn removal
conducted in scale columns with downflow allowed eialuate the
effectiveness of each adsorbent material according different
concentrations of the studied ions from water samptom different
stages of the process of treatment (raw water,texbravater and
decanted water). The adsorbent coal was a goodiatdte Fe and Mn
removal in concentrations higher than 0.1 mig However, the zeolite
showed better behavior, independent of the coratiortr range, either
higher or lower than 0.1 mg™L Thus, the adsorbent material chosen for
the composition of pilot-scale filter was the zemlihat was built after
settling tank. The Fe and Mn removal tests perfdrrime pilot scale
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showed that the ideal condition of operation offiter was applying a
filtration rate of 125 im?.day where filtration run was 30 hours, a time
considered appropriate for rapid filters. Furthemmohe zeolite showed
a removal efficiency of Fe and Mn more than 60% a&@Po
respectively, producing a good quality water withbtdity around 0.42
UT. Based on these studies adsorbent materialgciedly zeolites,
could be used to remove Fe and Mn in water suppi@sever filters in
real scale using this media filter may minimizelpeons caused by the
presence of these metals in treatment systems.

Key-words: iron, manganese, water supply, adsorptive fitirati
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1. INTRODUCAO

O consumo de agua pelo ser humano é uma das meckssi
basicas para sua sobrevivéncia, uma vez que aléserdasada para
beber também é indispensavel na preparacdo de nadisnee em
processos de higiene e limpeza. Por isso, é netegs@ a agua esteja
dentro dos padrBes de potabilidade exigidos peluistéirio da Saude
(MS), que atribuiu & Portaria 518, de 25 de mae@@D4, o controle e
a vigilancia da qualidade da &agua, assim como der&&a Maximos
Permitidos (VMP) de seus componentes para garaatacteristicas
fisico-quimicas e biolégicas adequadas da me®RAJIL, 20053. A
necessidade das exigéncias da qualidade das &aaaalyastecimento é
decorrente do desenvolvimento acelerado da so@edad vez que as
atividades industriais, agricolas e urbanas e cagescom a emissao de
poluentes em corpos hidricos sem o devido tratamenntribuem
significativamente para a degradacdo das fontegles naturais
(PEREIRA; DUTRA; MARTINS, 2007; OKONIEWSKA et al2007; SILVA;
ARAUJO, 2003)

A poluicdo dos corpos hidricos provocada pelo lavegdao de
residuos contendo metais provenientes de atividadspogénicas é
capaz de contaminar 0s rios, podendo chegar aagariest e
bioacumular-se ao longo da cadeia trofiG®NSECA; OLIVEIRA;
ARAKAKI, 2006; OTTONI; OTTONI, 1999) Metais como cobre, zinco,
ferro e manganés séo necessarios para realizaaalths metabolicas, ja
gue estes estdo presentes na estrutura de variegps. Desta maneira,
as proprias células estdo protegidas dos efeitkiso®) dos metais.
Porém, se estes estéo livres ou fracamente ligadssrutura protéica,
tornam-se toxicos ao metabolismo mesmo em baixaseotracdes,
podendo causar algumas doengas como lesBes noeg$iner nos
pulmdegMENDES; COELHO, 2007)

Entre as diferentes substéncias presentes naagumas podem
alterar suas propriedades estéticas e organolgptithn caso
representativo desta situacéo é a presenca desrgetabferro (Fe) e
manganés (Mn). Dependendo das concentra¢cfes etstesntos podem
se depositar nos sistemas de distribuicdo de agaml@m elevar seu
nivel de turbidez. Além disso, o0 Fe e 0 Mn sdo tsatus para o
crescimento de bactérias em aguas e quando estesrganismos
morrem provocam odor e sabor desagraddi@&ERLEKOPOULOU;
VAYENAS, 2008).
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Algumas regifes de Santa Catarina apresentam cbigdsos
com elevado teor de Fe e Mn, entre outros metés,se enquadrando
na legislacéo vigente. Um exemplo € o manancialag¢acdo de agua
do bairro de Jureré Internacional em Floriandpolis.

Em uma Estacéo de Tratamento de Agua (ETA) coneeakia
agua bruta passa pelos processos de aeracao, aggagfibculacao,
decantacao, filtracdo, correcdo do pH, desinfea&oretacdo. Na
ETA de Jureré Internacional esta Ultima etapa n@ecéssaria devido a
presenca natural de ions fluoreto no mananciabgeacéo. Na Figura 1
aparece esquematizado o processo de tratament@q@atilizacdo da
agua na ETA mencionada.

As 4guas de abastecimento do bairro de Jureréhatienal em
Floriandpolis, SC séo fornecidas pela ETA operada SAE — Sistema
de Agua e Esgoto, pertencente ao grupo Habitasyrégndimentos
Imobilidrios LTDA. Nesta ETA, a agua bruta passa yom sistema de
aeragdo, que auxilia na oxidacdo da matéria orgémide ions ferro.
Posteriormente, na etapa de coagulacdo, seguicaistiera rapida, é
adicionado o sulfato de aluminio. A agua segue pardloculadores
mecanicos onde € adicionado um auxiliar de flo@da¢polimero),
entdo, sob agitacdo lenta, ocorre a formacdo doedl A seguir, estes
flocos ficam retidos em decantadores e a 4gua gEgaeos tanques de
filtracdo rapida. Estes filtros sdo de fluxo desiegie e compostos de
dupla camada, formados de carvdo antracito e afeiaggua filtrada
segue para um tanque de contato onde ocorre osgmde desinfec¢ao
com hipoclorito de sédio, o qual elimina os micenzmos
remanescentes durante o tratamento. A adi¢do sistesuficiente para
garantir a potabilidade da &gua em toda a redeigigbdicdo. Apds
todo este tratamento, a agua é armazenada em a@smy para
posterior distribuicdo na rede.

COAGULANTE FLOCULANTE NaOCl

| | !

AGUA = COAGULAGAO/ = = AGUA
BRUTA —» | AERACAO | _, FLOCULAGAO _>| DECANTACAO [_,l FILTRACAO |_> TRATADA

Figura 1. Esquema representando o tratamento aplicado na d€lrAureré
Internacional — Florianopolis, SC.

Embora a agua tratada apresente as concentracdes eldMn
dentro dos VMP pela Portaria 518/2004 do MS (0,1Mng_" e 0,3 mg
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Fe L'l), 0 acumulo destes metais, juntamente com a eedadeza
provoca alteracdes no sabor e odor da agua, alérerdeproblemas na
rede de distribuicdo do sistema, como as incrustagdma vez que
estas incrustagdes se desprendem das tubulac@eselkassidade de se
fazer uma lavagem em toda a rede de distribuic@o,qual séo
descartados de 100 a 208 de &gua ja tratada. Estes problemas se
agravam no verdo, quando o consumo de dgua audemidaao carater
sazonal do balneério. Desta forma, o presente @sipdesenta sua
relevancia de carater social e econdmico, istondelaoria da qualidade
da é&gua distribuida & populacdo, assim como nodiatento aos
padrbes de potabilidade exigidos pela portariantgye a diminuicdo do
desperdicio de agua tratada diminuindo assim @ aysracional total
da ETA.

Com o intuito de propor uma solucéo para resolggrroblemas
apresentados, este projeto visa a melhoria dadgquiglidas dguas para
abastecimento, em particular, por meio da remogid-al e Mn das
mesmas.

Assim, do que foi anteriormente exposto, deduzensse
objetivos do presente projeto.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo propor umcegsso
alternativo para a remo¢édo de Fe e Mn de aguashdstezimento
publico por meio de filtracdo adsortiva com a aglio de materiais
adsorventes (carvao e zedlita) disponiveis comareize.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Caracterizar os adsorventes por meio de microsapiednica
de varredura (MEV), analise elementar por energpedsiva
de raios-X (EDX) e difracdo de raio-X (DRX);

= Efetuar ensaios de lixiviacdo previamente aos essde
adsorcao;

= Realizar estudos de equilibrio de adsorcao dosisnétae Mn
pelos adsorventes e determinar sua capacidade mastén
adsorgéo;

= Avaliar o perfil cinético de adsor¢cdo dos metaieeRdn pelos
adsorventes;

= Realizar ensaios de remocdo em escala laboratanal agua
bruta, agua aerada e 4gua decantada da ETA a fim de
determinar para cada um dos materiais adsorvaniaka agua
gue apresenta 0os menores teores de Fe e Mn aflésgid
adsortiva;

= Realizar ensaios de filtracdo adsortiva em esdidgocom o
adsorvente que apresentar melhor resultado a fagiensaios
em escala laboratorial, a fim de determinar as ometh
condi¢des operacionais do mesmo;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Brasil pode ser considerado um pais privilegiatiorelacdo a
disponibilidade de recursos hidricos, pois posstia de 12% da agua
doce disponivel no mundo. Até o final do séculospds, a agua fora
considerada um bem inesgotavel, porém esta cormefmpaou-se
equivocada devido as mudancas geoclimaticas, ecipaimente,
mudancas decorrentes as atividades humanas (desenéda emprego
indiscriminado de produtos agricolas, assorean@mt@os e nascentes,
impermeabilizacdo de solos, entre outros), além fdda de
planejamento urban@¢FREIRE; PEREIRA, 2005)Um exemplo a ser
considerado ocorre no estado de Santa Catarineg eedundo a
Fundacdo de Amparo a Tecnologia e ao Meio ambi@gmd MA),
cerca de 80% dos recursos hidricos estdo compwsgtior efluentes
domésticos e industriais, agrotoxicos e metais dussa
(FRANCISCHETTI, 2004)

De acordo combDi Bernardo (1993) as fontes de agua de
abastecimento devem ser consideradas como ecossstpois além
das suas caracteristicas fisico-quimicas e biaSgise alterarem
sazonalmente, estas se alteram durante o periogiiiz@cdo. Por isso,
a escolha do manancial de abastecimento deve aredeauitérios de
acordo com 0 uso ao qual se destina a agua, sanumém preciso
evitar que surjam problemas decorrentes de altesagi@nificativas da
qualidade do mesmo, que podem com o tempo, tomaavel a
tecnologia de tratamento adotada.

Apesar do avan¢o da tecnologia tornar viavel camnanhto de
qualquer agua de captacdo, devem-se levar sempoemsiteracado os
custos. A realizacdo de estudos detalhados e/gecagio de pesquisas
com projetos pilotos auxiliard na definicdo da tdogia empregada
para a potabilizacdo da agua.

3.1 CARACTERISTICA DAS AGUAS NATURAIS

Vérios sdo os fatores que caracterizam a &agua,ngodser
classificados em fisicos, quimicos e biolégicos.f@eres fisicos, ou
seja, turbidez, cor, odor, sabor, temperatura dutividade elétrica, sdo
determinantes na escolha da tecnologia do tratament um
condicionante dos processos e operagfes nas estagisentes
(SANTOS, 2007; MACIEL, 1999)
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Cor e turbidez:em geral, estas caracteristicas sdo derivadas da
presenca de particulas dissolvidas ou suspensaggua,
respectivamente. Antigamente, a remocado dessesedatra
considerada apenas um fator estético; no entamtoy a
descoberta de substancias nocivas e de sua acamuterx
material em suspensdao, isso passou a ser umrfgiortante.

Sabor e odor: estes fatores sdo causados por impurezas
dissolvidas, frequentemente de natureza organiesiduos
industriais, gases dissolvidos, entre outros.

Temperatura:esta caracteristica influencia outras propriedades
da &gua, tais como, a dissolucao de sais metadbtmsgndo a
turbidez ou a cor, a reducao da solubilidade degyastambém
interfere nos processos do tratamento da aguauldic@o,
decantacdo e filtracao).

Condutividade elétricaesta diretamente ligada a presenca de
sais dissolvidos na agua. Estes sais, quando pst8entes em
excesso, favorecem a corroséo das tubulagfestdbudigo da
agua.

As caracteristicas quimicas da agua, tais comoaludlinidade,

acidez, dureza, a concentracdo de sais de ferrnganés, cloretos,
sulfatos, fosfatos, entre outros, também sdo nimifrtantes para se
viabilizar o tipo de tecnologia a ser empregaddraamento de aguas
de abastecimento.

pH: este parametro indica o grau de acidez, neutdaidau
basicidade da 4gua e é importante em cada etajratdmento
(coagulacéo/floculacdo, desinfeccdo, entre outtdr)a agua
muito acida indica um elevado potencial corros&/dsto pode
causar danos na propria estagdo de tratamento) essio em
todo o sistema de distribuicdo. Se a agua apresenta
caracteristicas basicas também podem ser causados da
rede de distribuicdo pela formacgé&o de incrustacdes.

Alcalinidade: uma agua alcalina tem a capacidade de
neutralizar acidos. Esta caracteristica influencigorocesso de
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coagulacéo, na reducdo da dureza da adgua e nangdievda
corrosdo das canalizacdes das redes de distribuigdo

e Acidez:este parametro indica a capacidade da agua elin reag
com uma base forte, em determinado pH. A acidemgve a
corrosdo de materiais metélicos e também influenagtaxas
das reacfes quimicas e nos processos bioldgicos.

e Dureza: é determinada pela presenca de sais de cations
polivalentes alcalino-terrosos e outros metais eeman grau,
tais como os bicarbonatos, sulfatos e cloretos éeioc
magnésio, ferro, aluminio, manganés, estroncioneoziUma
das caracteristicas de uma agua dura é a impaizsil de
formar espumas como sabdo. Além disso, também produ
incrustacdes nos sistemas de distribuicdo e arraaEaTto de
agua.

* Ferro e Manganésestes dois elementos conferem a 4gua um
sabor amargo adstringente e coloragcdo marrom-aauwlared
turva, decorrente da oxidacdo dos mesmos, formamdo
precipitado. Além disso, provocam manchas em s#stée
roupas, e também favorecem o crescimento de kegtéri

» Oxigénio dissolvidoa concentragédo de,@ontido na agua ira
depender da quantidade e do tipo de matéria orydmesente
na mesma bem como da temperatura. O oxigénio padearo
compostos responsaveis pela deterioracdo de cariiz e
caldeiras, por exemplo.

Outra caracteristica fundamental da agua é o fatddgico, ja
que esta € um veiculo na transmissdo de doencasmpsrezas
presentes na agua incluem o0s microrganismos corotérizes, virus,
protozoarios e as algas, que provocam sabor ededagradaveis, além
de interferir em etapas do tratamento, como narwjii de filtros.
Estes parametros podem ser determinados por meicexdenes
bacteriolégicos e hidrobiolégicRICHTER; AZEVEDO NETTO, 1998)
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3.2 FERRO E MANGANES EM AGUAS NATURAIS

Os sais dissolvidos na agua ou no sedimento s@n@as aos
organismos vivos. Alguns destes sais sdo necessamoquantidades
moderadas, tais como, os sais de calcio, magngsiéssio e ferro, e
outros devem ser consumidos em menor quantidade ocamanganés,
zinco, cobre, molibdénio e cobal@AMBETTA, 2006).

Os efeitos de uma substancia quimica, especificemdos
metais, sobre a biota dependem da forma fisicdmicm desses metais
no sistema, ou seja, da sua especigag&@mRE, 2005) Por exemplo, o
Fe(ll) esta presente no corpo humano complexadamiglobina, cuja
funcéo é transportar o oxigénio. A nivel celulafewo catalisa algumas
reacbes, resultando na geracdo de radicais livies oxigénio,
particularmente o radical hidroxila, que potenciete pode causar
dano oxidativo celulalBURY; GROSELL, 2003)

Na &gua, a especiacdo do Fe, isto é, a maneira @ste
elemento se encontra pode ser na forma livre oples@da, como ion
divalente (+2) ou trivalente (+3), em estado cabimll disperso (Figura
2). Em condicdes de aerobiose, os fons ferrosd®)(ee sao sollveis,
sdo convertidos a fons férricos {§eformando hidréxidos de ferro
insoluveis.

A ingestdo de Fe, quando 5 a 10 vezes maior quecessaria,
pode causar lesdes no pancreas com aparecimentdiatietes,
incidéncia de carcinoma hepatico e pigmentacdo ela (LIMA;

PEDROZO, 2001)A Resolucdo RDC n° 269, de 22 de setembro de 2005

da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISdetermina os
valores da Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) dpdfe uma pessoa
adulta cerca de 14 mgRASIL, 20058.

100 ﬁ}ﬁ*—*—*—*—*
80+ \ / - Fe3+
2 A x -® FeOH?*
2% A & FeOH,*
§ a0l ¥ Fe(OH),
E . * FeOH,
200/ ‘/ ! \'
/ Pl
oiAfn—gl % A\' 3
2 4 6 ?—I 10 12 14
p

Figura 2. Diagrama de especiacéo do*F¢adaptado de Katsoyiannis e Zouboulis,
2002).
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A presenca de Mn em aguas naturais depende do dalpH
(Figura 3). Em geral, em pH 4-7, predomina-se emmfoMn(ll) que esta
associada ao carbonato, o qual possui baixa sdadtd. O Mn(I1V),
esta associado ao dioxido de manganés ()nque é um composto
insoluvel, ndo se forma em &guas naturais ja que fetmacdo e
precipitacdo acontece em aguas com pH acima dej@e mao é muito
comum.

18 4 - Mn2+

g, -

% -6 -= Mn(OH),
Q - H*

5 -8 !

(&) - OH-

8' 10

-l

2 4 & 8 10 12
pH

Figura 3. Diagrama de espécies quimicas do Mn em solu¢dosaqeam 1,82

mM de Mrf*. (adaptado de Taffarel e Rubio, 2009).

O Mn é um elemento essencial na fisiologia anipai,exemplo,
atua na formacgéo dos 0ssos e no metabolismo deidistos e lipidios.
A toxicidade deste elemento € limitada pela baixdasoeédo
gastrointestinal e pela rapida eliminacéo. Poroolatio, se ingerido em
grande quantidade pode causar inflamag6es nos ps)rdér de cabeca
€ nauseagMARTINS; LIMA, 2001). Para isso a Resolucdo RDC n°
269/2005 da ANVISA determina um valor de IDR de Mara uma
pessoa adulta de cerca de 2,3 mg.

Em &guas de abastecimento, a presenca em excefsoeddn
pode causar problemas operacionais, incrustacoss redes de
distribuicdo, manchas em utensilios de cozinhesséc®ms de banho e
roupas. Além disso, deixam a agua com uma coloragdoom-
amarelada e conferem indesejavel sabor e odor manemntribuindo
também para a dureza da agBARCIA-MENDIETA; SOLACHE-RIOS;
OLGUIN, 2009; TEKERLEKOPOULOU; VASILIADOU; VAYENAS,2006;
CERRATO et al., 2006; SHARMA et al., 2005).
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3.3 REMOCAO DE FERRO E MANGANES
3.3.1 Métodos convencionais de remocao de Fe e Mn

Os métodos convencionais de remocao do Fe(ll) engliM
dissolvidos via precipitagdo geralmente requerems® de oxidantes
fortes, como permanganato de potassio, cloro, liptr de soédio,
diéxido de cloro ou ozénio, para formar composte®itveis de Fe(lll)
e Mn(IV) que sdo removidos via decantagédo e/oraiio. No entanto,
varios desses reagentes podem formar compostosejadeis e muito
nocivos a populagdo, como por exemplo, trihalometaque séo
potencialmente cancerigen@. ARABY; HAWASH; EL DIWANI, 2009;
ROCCARO et al., 2007)

Outro método de remocédo destes elementos, a ORIGHLA/ES
de aeracdo, seguida de filtracdo, caracteriza-sesgoum processo
lento, a menos que o valor do pH esteja acima daatilade. Além
disso, o residuo gerado precisa ser neutralizaids ao lancamento nos
corpos hidricogvAGLIASINDI et al., 2007)

Alguns compostos quimicos usados no processo t@eeato de
agua na etapa de floculacéo, como sulfato de aiojrtambém podem
facilitar a precipitacdo dos contaminantes. Contugkses reagentes
geram residuos com elevados teores de metais, i@spate o
aluminio, apresentando sérios problemas ambieataigevados custos
adicionais no tratamento e/ou disposicdo do lodémade estarem
associados a doencas como osteomalacia, encefalquat didlise e
anemia microcitica, havendo também suspeitas deogao o Mal de
Alzheimer e esclerose multip{RIERCE et al., 2008; MENDES; COELHO,
2007)

Os métodos convencionais de remogdo de ions nuetddim
aguas muitas vezes se tornam inviaveis na pra®ado ao aumento
do numero de etapas a serem realizadas em uma FEdrAexemplo,
apos um processo de precipitagdo de ions, sejanfomaa de
hidréxidos, oxidos, carbonatos ou sulfatos, é regues a filtracdo dos
solidos suspensos e a clarificacdo da agua trafdélm dos elevados
custos com produtos quimicos e consumo de enengia desvantagem
da adicdo de reagentes quimicos, é a formacdoulepredutos que
podem colocar em risco a saude da populacdo e rcaupactos
secundarios ao meio ambiente caso o gerenciamesgorebkiduos
gerados durante o processo de tratamento ndo g@grioso
(KATSOYIANNIS; ZOUBOULIS, 2004; MADEIRA, 2003)
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3.3.2 Métodos nédo convencionais de remoc¢éo de Rdre

Muitos sé@o os produtos e técnicas desenvolvidas paemocao
de contaminantes, que visam sua aplicacdo em asedlaAtualmente,
estdo disponiveis algumas técnicas e materiaizeame remover Fe e
Mn, dentre eles podem-se citar 0s seguintes:

a) Filtracdo bioldgica

A biotecnologia tem recebido muita atengdo nosndki anos e
gradualmente esta se tornando uma 6étima alternpéixe 0 controle e
remocao de metais devido ao seu grande potencadldacao.

O processo de bhiossorcao € um exemplo dessa lotg@E) pois
utiliza espécies naturais incluindo bactérias, feng algas denominados
de biossorventes. Este processo pode ser defimdw @ remocao
bioldgica de espécies metalicas e metaléides. Gamisno responsavel
pela biossor¢cdo pode estar associado aos procdsst®ca idnica,
complexacgdo, adsorcdo, interacfes eletrostaticasroprecipitacado,
entre outrogVIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008).

Os biossorventes tém a propriedade de sequestraretzgs e
diminuir a concentracdo dos mesmos. Estes biog#eyepodem
seqliestrar com muita eficiéncia e rapidamente ons fetélicos em
solucbes complexas, sendo também ideais paratamgmatos de aguas
residudrias. A capacidade desses microrganismos aeomular
elementos metalicos foi observada primeiro sob atgpale vista
toxicoldgico. Porém, pesquisas revelaram que a d&ssm microbiana
inativa/morta pode passivamente ligar metais viZamsmos fisico-
guimicos. Alguns tipos de biossorventes tém a ¢dpde de assimilar
qualquer tipo de metal, enquanto outros sdo mascé&os(WANG;
CHEN, 2009)

A aplicacdo de filtros bioldgicos em ETAs é umaeriativa
vidvel para a remogéo de contaminantes. No caserdacao de Fe e
Mn, uma ampla variedade de bactérias é conhecidacqtalisar a
oxidacdo destes elementos, formando 6xidos de éemanganés, que
ficam retidos no material suporte, sem a necessid#s posterior
clarificacdo da agua. Em particular, a oxidacdoepsdr feita por
bactérias do géneroleptothrix Crenotrix, Hyphomicrobium
Siderocapsa Metallogenium Pseudomonas spp, Bacillus .sp
(TEKERLEKOPOULOU; VASILIADOU; VAYENAS, 2008)



34

As vantagens do processo de oxidagdo biolégicaetagdo aos
métodos fisico-quimicos convencionais sdo o0s baiastos
operacionais e de manutenc¢édo, devido a possibdidizdfiltracdo ser
realizada em um Unico estagio e sem a aplicacqmatiitos quimicos
(TAKEDA et al., 2009) Uma das principais desvantagens deste processo €
0 longo periodo de tempo requerido para o deseimehto e
estabilizacdo do biofilme bacteriano, na ordem deas. Além disso, é
importante o controle criterioso das condi¢des apenais, tendo em
vista a sensibilidade das bactérias as condi¢cbedientais
(TEKERLEKOPOULOU; VASILIADOU; VAYENAS, 2008)

b) Filtracdo em membranas

O processo de filtracio em membranas é a prinaigatacao
tecnoldgica para os processos de tratamento de égsyoto. Esta
tecnologia oferece uma grande diversidade de gpkisae isto ndo é
observado em outras técnicas. No entanto, a afticdgs membranas
dependera das caracteristicas da agua a ser fratadtp muitas vezes
necessario um pré-tratamento para evitar a col@ataps poros da
membrana, que diminui a eficiéncia e pode até mavsua inutilizacéo
(SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001)

As membranas sdo constituidas de material poliméda
ceramico, que apresentam diferentes porosidadess Emwros séo
responsaveis por todas as propriedades que torsianembranas uteis
em suas diversas aplicacbes, tanto para separdicufEs nao
dissolvidas como para fracionar moléculas dissaktvidle diferentes
massas molares. Como barreiras seletivas que atom uma espécie
de filtro, as membranas sdo capazes de promovearaggies em
sistemas onde os filtros comuns néo sao efici¢ntas, 2006)

Em funcéo do didmetro de poro da membrana, dosiaiatque
€ capaz de separar e da pressdo necessaria fasx ef@rocesso de
filtracdo, a tecnologia de membranas é classifiamamicrofiltracao
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), oss® reversa (OR),
didlise e eletrodidlise (ED). No Brasil, 0 procesk® separacdo por
membranas mais difundido no tratamento de aguasr®se reversa,
com a principal finalidade de dessalinizagdo. Raramocéo de ions
divalentes, como por exemplo, o ferro e 0 mangan€grocessos de
nanofiltracdo e eletrodialise sdo os mais utiliz=@ETCALF; EDDY,
2003) Contudo, a remocao através da membrana s6 acaeemdrrer
a pré-oxidacdo dos elementos, sendo necessarimratdicreagentes
quimicos para a formacdo de Oxidos de manganésre dates da
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filtrac@o, elevando ainda mais o custo operaciQ/aGLIASINDI et al.,
2007)

Esta tecnologia € emprega em muitos paises des&ogl no
entanto, no Brasil, sua aplicagdo em escala redbagé pequena. Isto
pode ser devido ao elevado custo associado a éstdca em
comparagdo com as tecnologias disponiveis, jA queais ndo ha
producdo de membranas em larga eqe8ERZWA et al., 2008)

c) Filtracdo adsortiva

O mecanismo de adsor¢do consiste na distribuicidaddorvato
entre duas fases (solucdo e adsorvente), o qua g&ddescrito pela
cinética (mecanismo de adsor¢éo e dessor¢ao) egietto de equilibrio no
processo. Este mecanismo pode ocorrer de fornwa,fism fenémeno
reversivel onde ocorre a formacédo de multicamadaainda uma adsor¢éo
guimica (ou quimissorgao), assim denominada, pcisrem interacdes
ibnicas entre o material adsorvente e o adsoreatoahdo monocamadas
(VITALI, 2008).

A filtracdo adsortiva € uma técnica de remocéao wpra sendo
explorada por pesquisadores, pois constitui em afternativa
interessante para a remocao de contaminantes imoogéde solucoes.
De acordo comKatsoyiannis e Zouboulis (2002yma fina camada de
oxidos ou hidroxidos de ions metalicos é aderidanaterial filtrante,
gue permite a sor¢do simultinea de metais sollasiEm como a
remocdo de materiais particulados pela filtracdor Exemplo, os
oxidos/hidroxidos de ferro, tém ponto de carga rerdaixa de pH 7-9,
acima desta faixa de pH estdo presentes na forifiai@a monomérica
[Fe(OHY], como pode ser observado na Figura 2. Logo, jnetee
com a remocao de ions Fe por precipitacdo, depdoddn pH os
oxidos/hidroxidos de Fe precipitados também podegir @omo
adsorventes de cations metalicos. A vantagem tacfilo adsortiva em
relacéo a tecnologia convencional é a producdoat®nquantidade de
lodo téxico e, além disso, pode ser considerads raaonémica e
eficiente BARBOSA, 2009.
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3.3.3 Exemplos de materiais utilizados como meioltfante para
remocdao de ferro e manganés

a) GreenSand Plus™

O GreenSand Plus é um meio filtrante granular deragéo
escura, que pode ser aplicado em filtros de candaitza ou dupla
(GreenSand Plus + carvao antracito).

A camada superficial de di6oxido de manganés do r@aed
Plus™ (INVERSAND COMPANY, 2009)promove a reacdo de oxidagao
dos compostos de ferro, manganés e sulfeto dedgéidim. Este material
€ muito eficiente em operacdes de elevada tempara&tudiferentes
pressdes. Esta tolerancia a elevadas pressdesasuprdessidade pela
retrolavagem durante um longo tempo. No entantoa ggrantir a
eficiéncia, a 4gua a ser tratada deve ter seu ydtagjo na faixa de 6,2-
8,5.

O Greensand Plus™ resiste a condi¢cdes de operatdue as
aguas contenham baixo teor de SDT (sélidos diskmdvitotais) e
dureza. Além disso, a regeneracéo deste produtosg\feita aplicando
permanganato de potassio (KMpQou cloro. Uma desvantagem da
aplicacao deste produto é o preco elevado (USP &dinbalagem com
40 kQ).

b) Birm®

Este produto foi desenvolvido pGtack Corporation (2009 € um
excelente meio filtrante para a remocdo de ferromanganés,
promovendo a oxidacdo dos mesmos. Este materi@ pedaplicado
em sistemas de tratamento de agua com filtracdogmidade ou
filtracdo operada por presséo.

Em aguas subterraneas, o ferro dissolvido é erammtra forma
de bicarbonato de ferro (Fe(Hg)®) devido ao excesso de dioxido de
carbono livre. Sabendo que o Fe(H{n&o é filtravel, Birfi atua
como um catalisador insoluvel na reacdo entre gémd dissolvido e
0s compostos de ferro solaveis, aumentando a redgdmxidacao de
Fe** para F&" produzindo hidréxido férrico, que é insollvel elpcser
facilmente filtrado. Para isto o pH deve estar acite 6,8. Ja para a
remocdo de compostos de manganés, a agua tratezlted® valor de
pH entre 8,0-9,0 para 6timos resultados.

Algumas vantagens podem ser citadas, como por dagegie
material apresenta longo tempo de vida, grandemgeseho em amplas
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faixas de temperatura e sem custos com reagentesicqs para
regeneracdo, apenas a retrolavagem € suficiente ertanto, este
produto ndo é comercialmente disponivel no Brapinas nos Estados
Unidos, sendo que o seu preco é cerca de US$ Qaiof,

c) Clack MTNP

Clack MTM® também foi desenvolvido paElack Corporation
Este material € um meio granular de diéxido de raaég usado para a
oxidacédo de ferro, manganés e sulfeto de hidrog&iwalor do pH
pode estar tdo baixo quanto 6,2 e o oxigénio digkphao é essencial.

Uma desvantagem deste material, € que apds o geasis deve
ser regenerado com solucdo de KMn@i cloro. O MTM requer
regeneracgdo continua ou intermitente para mantepseer oxidante. A
condicdo operacional requer o pH entre 6,2-8,5.

d) Carvéo ativado

O carvao ativado é muito utilizado por apresenteande
capacidade de remocgéo de ions metdlicos, isto \se alelevada area
superficial especifica decorrente da alta porogidbdmaterial, além de
ter grande afinidade por compostos poluentes, ¢aimo corantes
organicos, agrotéxicos, trihalometanos, pesticidamatéria organica
natural(DA ROCHA et al, 2006; YARDIM et al., 20030utra explicacdo
para esta grande afinidade se deve aos grupofisigina superficie
do carvdo que tem afinidade pestes adsorvatos. O carvao ativado
também tem a propriedade de reduzir o sabor e adoragua
(OKONIEWSKA et al., 2007; FRANCISCHETTI, 2004; STREO; MALIK,
2002)

A preparacdo do carvdo ativado pode ser feita deenais
carbonaceos naturais tais como a madeira, o canuderal, casca de
nozes, cocos, turfas, entre outras, através deegsos térmicos
envolvendo a desidratacdo e carbonizacdo, segudapticacdo de
vapor quente(CLAUDINO, 2003) Este processo eleva o custo do
material, inviabilizando sua aplicacdo, uma vez @gu@ecesséria a
reativagcdo do mesmo apos a saturdymdEIRA, 2003).

e) CarvOes adsorventes

Diferentemente dos carvdes ativados, os carvOoes\ages Sao
materiais formados por minerais e utilizados setatnento térmico, o
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que reduz o custo do produto final para comereeéip tornando seu
emprego economicamente viavel.

Madeira (2003desenvolveu um carvao adsorvente e observou que
a filtracdo acompanhada por adsor¢cdo consiste em pronesso
vantajoso, ja que remove ions metalicos reduzindor@entracdo dos
mesmos quando comparados com O processo convencama
coagulagcdo. Além disso, a formagdo de lodo é pequero custo
operacional é reduzido.

Um exemplo de carvéo adsorvente disponivel coniareige € o
carvdo Carbotrat Premilfinfabricado pela Carbonifera Criciima S.A
em Santa Catarina. Este apresenta em sua compo8ijédos e
hidréxidos de ferro e carvdo mineral. Este matgragle ser utilizado no
tratamento de agua potavel, agua industrial entextéo terciario de
efluentes industriais. O Carbotrat Premfuatua como meio filtrante na
remocao fisica de cor e turbidez e como meio adstevna remogao
guimica de cations e anions solUveis na agua. @dete vida util
estimado é de dois anos para a regeneracdo quilaisaperficie do
material. O valor ideal de pH para a remocédo deféndicado pelo
fabricante, é superior a 6,5. No estudo para agémde manganés, o
pH ideal deverd ser superior a 8,0.

f) Zedlitas

Outro tipo de adsorvente aplicado no tratamentagims sdo as
zedlitas, minerais formados por uma estrutura ngdisional de
tetraedros de SiDe AlIO,. As zedlitas Possuem cavidades e canais
regulares e de tamanho molecular, nos quais poge h@govimentacao
de moléculas de 4gua. O desbalanceamento de gaogasado pelo Al
estrutural, que é trivalente, é compensado parrtgitie metais alcalinos
e alcalinos terrosos. Esta condigdo confere asta®@ propriedade de
troca ibnicaDAL BOSCO; JIMENSEZ; CARVALHO, 2004)

As zedlitas tém a capacidade de trocar ions presera agua,
auxiliando na remocao de ions como calcio e magnéshninuindo a
dureza das mesmas. Além disso, s&o excelentes pamocao de ions
metdlicos, devido as suas propriedades fisico-gafnitais como,
cristalinidade, estabilidade térmica, cadeia befinida, seletividade
ibnica, etc. Além disso, é destacavel a possiluiédde reutilizacdo sem
perder a capacidade de adsor¢d8OLACHE-RIOS; GARCIA-
MENDIETA; OLGUIN, 2009; DIMIRKOU; DOULA, 2008; FONBCA;
OLIVEIRA; ARAKAKI, 2006).
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As zedlitas naturais tém baixa capacidade de ifotea e sédo
comumente tratadas por métodos quimicos ou fisam®s serem
utilizadas. As solugbes de cloreto de sddio sd@dangnte empregadas
para ativar zeodlitas e aumentar a sua capacidadeaddercéo
(TAFFAREL; RUBIO, 2009)

A zedlita Controll MF. 574 é um exemplo de material
adsorvente. Esta zeolita é fabricada pela empresardll Master
Industrial, situada em Sete Lagoas — MG. Este mahtérum meio
filtrante catalitico, esterilizado e ativado, a dake zedlitas naturais e
sintéticas. Apresenta uma coloragédo escura e fgraraular. O tempo
de vida util estimado para este material &€ deanitws. O valor ideal de
pH para a remocédo de metais, indicado pelo forrecédsuperior a 6,5.

Diante do que foi exposto, a técnica escolhidamsgnte estudo
para a remocdo de Fe e Mn de aguas de abastecifoertdiltracio
adsortiva, uma vez que a tecnologia de membranasinda
extremamente cara e 0s meios filtrantes existeps filtracdo
convencional ndo estdo disponiveis no Brasil emmdgraescala ou
requerem de reagentes quimicos para sua regenePagamutra parte, a
filtracdo biol6gica parece ser uma técnica muitergssante e de baixo
custo, porém necessita-se de condi¢des especiaid@ngo tempo para
o desenvolvimento da cultura das bactérias.

Como materiais adsorventes para aplicacido dacitradsortiva
serdo testados os materiais Carbotrat Prefhi@ontroll M.F. 574, ja
que estes sdo produtos de fabricacdo nacionalranpm mais baratos
em relacdo aos importados. Além disso, esses @aiatapresentam uma
vida util elevada, o que pode ser visto como umatagem,
especialmente se forem aplicados em uma estad¢éatamento de agua
em escala real. Desta forma, sera feito um estadgparativo entre os
dois adsorventes para poder avaliar a eficiéncigatda um deles na
remocao de Fe e Mn de aguas para abastecimento.



40



41

4. METODOLOGIA

Os estudos foram realizados no Laboratério de RéasdAguas
(LaRA) do Departamento de Engenharia Sanitaria ebidmtal da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) éahworatério do
SAE — Habitasul, ambos em Florianépolis/SC.

4.1. MATERIAIS ADSORVENTES

Como indicado anteriormente, foram realizados estude
remocao de Fe e Mn com dois tipos de materiaisregistes: carvao
adsorvente e zedlita.

Como carvao adsorvente foi utilizado o carvdao Caabo
Premiun?, fornecido pela Carbonifera Cricidma S.A em S&dtarina.
Para os ensaios com este adsorvente foi utilizagearulometria de
0,75 - 1,20 mm. As propriedades fisicas do matesidsorvente
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 Caracteristicas fisicas do Carbotrat Prerfiium

Parametros Carbgtrag Valores Norma
Premium

Granulometria (mm) 0,75-1,20 - -
Massa especifica real (g &n 1,60+x0,02 =>1,4 NBR 14.234
Massa especifica aparente (G%m 0,93+0,02  N.A* MB — 3413
Umidade (% em massa) 1,00+0,10<2,50 NBR 14.234
Tamanho efetivo (mm) 0,75-0,85 N.A* NBR 14.234
Coeficiente de Uniformidade 135-145 <1,70 NBR234

* N.AA. = ndo aplicavel (Adaptado de Catélogo Cardiot Premiurfi —
CARBONIFERA CRICIUMA S.A)

Como zedlita foi utilizada a zedlita Controll MF745, que foi
fornecida pela Empresa Controll Master Industridyada em Sete
Lagoas — MG. A granulometria utilizada para os mssti de 0,355 —
0,850 mm. Suas propriedades fisicas se encontrarabea 2.
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Tabela 2 Caracteristicas fisicas da zedlita Controll N&.F4£°.

Parametros Controll MF. 574%*
Granulometria (mm) 0,355 - 0,850
Coloragéo Marrom escuro
Forma Granular
Densidade (g cif) 1,9-20
Dureza (Moh) 3-5
Coeficiente de Uniformidade < 1,60

*(Adaptado do Catalogo Controll M.F. 574 CONTROLL MASTER).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
4.2.1 Andlises morfolégica e elementar

A microscopia eletronica de varredura (MEV), porionéa
incidéncia de elétrons acelerados e localizadanefe informactes
sobrea microestrutura de amostras permitindo visual&gorosidade
de um material, assim como sua imagem tridimenkierdetalhes da
estrutura da amostra. As interagfes elétrons-aangsetiam raios-X que
informam a composicao quimica semi-quantitativariderial que esta
sendo analisad@A ROCHA, 2006)

As andlises foram realizadas em womtroscopio eletrdnico de
varredura (Philips XL 30) com microssonda de eredispersiva de
raio-X (EDX) acoplada, disponivel no Laboratério déateriais
(LABMAT) do Departamento de Engenharia MecanicdJdaversidade
Federal de Santa Catarina. As amostras foram edals com uma fina
camada de ouro em um metalizador FE8®1 Sputtering System

4.2.2 Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X é aplicada na identificaca@aeacterizacéo
de materiais como catalisadores e peneiras motesudmtre outras, ou
seja, materiais cristalinos que tem seus &tomasmados de uma
maneira periddica e tridimensional. Cada atomo @als cristalino
contribui para o espectro de difracdo obtido. Tamlééaplicada para
caracterizacdo de materiais semicristalinos e asorf
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Os dados obtidos com o difratograma fornecem muitas
informacdes sobre o material desde a estruturdalims das fases
presentes, passando pela deteccdo e medida dmslefeicristal até a
determinacdo do tamanho cristaliMACEDO, 2003)

As medidas de difragdo de Raios-X foram obtidas peltodo do
po, em Difratdmetro Philips X Pert, com radiacdo Ka, com A
1,54056 A. A varredura endZoi feita a 0,01 graus a cada 2 segundos.

4.3 ESTUDO DA LIXIVIACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

O uso dos adsorventes comerciais requer um proeatbnde
lavagem prévio a sua utilizacdo. No entanto, parargir que as aguas
de lavagem possam ser lancadas num corpo recégtoealizado um
ensaio de lixiviagdo a fim de avaliar as caradieds do lixiviado e
determinar se estas estdo adequadas ao padraongiemémto de
efluentes da Resolucdo 357/2005 do Conselho NdcidaaMeio
Ambiente (CONAMA) BRASIL, 2009.

Para isso, amostras de 10 g dos respectivos mgiadisorventes
foram misturadas com 200 mL de &agua ultra-pura $pl8,21) em
recipientes de 500 mL. Estes recipientes foram caglos em um
agitador a 29 rpm por um periodo de 18 horas, empdeatura
ambiente. Apos o término da agitacdo, os lixiviaftwam filtrados em
membrana de acetato de celulose (porosidade de [y5para a
remocao dos solidos suspensos, e em seguida, detarse o pH
(pHmetro Alfakit — AT 310). Os filtrados foram aaticionados em
frascos de polietileno e acidificados com HN®,0%) para posteriores
andlises quimicas por Espectrometria de Massas tivacthente
Acoplado ao Plasma (ICP-MS) (modelo Elan 6000 (ReEkmer-Sciex,
Thornhill, ON, Canada). (HONG; JO; YUN, 2009)

4.4 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO
4.4.1 Lavagem dos materiais adsorventes

Previamente a realizacdo dos ensaios de adsogfimorese um
procedimento de lavagem dos materiais adsorverdes yerificar a
possivel liberagdo de Fe e Mn para a solucdo.iBsraem erlenmeyers
de 500 mL adicionou-se 100 g dos adsorventes,merite com 300 mL
de &gua ultra-pura. Estes erlenmeyers foram cabscach um shaker
(Reciprocal shaker — 3506-1) sob agitacdo cons{aBtbatidas/minuto)
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durante o periodo de uma hora. Uma aliquota doesabdante foi
retirada e analisada a fim de verificar a conceéivade Fe e Mn
presente. O procedimento foi repetido até o momemto que a
concentracdo dos ions remanescentes se mantivesstarde e no
menor valor possivel. Apés a lavagem dos adsorseme mesmos
foram acondicionados em bandejas a fim de secar #wre. A partir
dai, os ensaios de adsor¢do em batelada puderaeakzados.

4.4.2 Isoterma de adsorcao de Fe e Mn

As isotermas de adsor¢cdo permitem determinar ecichguie de
adsorcdo de um adsorvente (carvao adsorvente ditaye® facilitar a
selecdo do adsorvente mais adequado, assim conguadidades
requeridas.

Para a realizacdo dos ensaios de isoterma de adstoam
preparadas solucdes sintéticas combinadas de ,MA$0 e
MnSO.H,O de diferentes concentracdes (0,05 a 100 My Estas
solugbes tiveram seu pH ajustado com solugdo tampéo
NaHPQ/NaHPQ, para o um pH préoximo ao valor encontrado em
aguas naturais.

Em erlenmeyers individuais (125 mL) foram pesad@9dDg dos
materiais adsorventes (carvao adsorvente ou Jedladicionados 50 mL
de amostra com concentracéo de Fe e Mn conhe€idasipo de agitacéo
foi de 24 horas para certificar-se de que o tempoeglilibrio fosse
atingido. Os sobrenadantes foram filtrados em mamabde acetato de
celulose (porosidade de 0,45 pm) para a remoc¢asotides suspensos. Os
fitrados foram acondicionados em frascos de [leliet para a
determinacdo direta das concentracbes remanescdateBe e Mn,
empregando os métodos colorimétricos Ferr6zfheD. = 0,009 mg [}) e
PAN®(LD. = 0,007 mg L[) respectivamente, e utlizando o
Espectrofotometro HACH — DR/400Q4APHA, 2005).

4.4.3 Cinética de adsorcado de Fe e Mn

Os ensaios cinéticos em batelada foram realizaddsnade
determinar o tempo necessario para estabelecendig@es de equilibrio e
a cinética de adsor¢éo para os elementos Fe e Mn.

Para os ensaios cinéticos coletaram-se amosti@8 (&0) de agua
bruta (AB) proveniente do manancial de captacdoE@A de Jureré
Internacional. As amostras foram acondicionadas renipientes de
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plasticos previamente limpos e as mesmas foram zamadas em
geladeira.

Solucdes sintéticas (SS) combinadas de EESED e
MnSQ,.H,O foram preparadas a fim de permitir uma comparatfio
perfil cinético da 4gua bruta e verificar se a padspresenca de
substancias humicas nesta Gltima interfere na réande Fe e Mn pelos
adsorventes. Os pH destas solu¢bes foram ajustesios solucdo
tampéo NgHPQy/NaH,PQ, para um valor proximo ao pH das amostras
de &gua bruta coletadas. A Tabela 3 apresentarastardsticas fisico-
quimicas das amostras utilizadas nos ensaios@iséti

Tabela 3 Caracteristicas fisico-quimicas determinadas paen@stras
dos ensaios cinéticos.

Parametros Carvao adsorvente Zeodlita

AB* SS* AB* SS*
pH 7,35 6,85 7,90 7,20
Condutividade (mS cml) 0,305 4,28 0,374 6,20
Turbidez (UT) 3,79 - 4,70 -
Temperatura (°C) 24 24 20 20
Fe (mg LY 0,645 0,668 0,322 0,216
Mn (mg L™ 0,273 0,381 0,123 0,136

*AB — agua bruta; SS — solucao sintética;

Em erlenmeyers individuais (125 mL) foram pesadé®@g do
material adsorvente e adicionados 50 mL de am@éftaou SS) de
concentracdo de Fe e Mn conhecidas. O tempo @dg&givariou entre 5 —
300 min. Durante os primeiros 50 min de agitacdeta@am-se amostras a
cada 5 min e posteriormente a cada hora. Os solares foram filtrados
em membrana de acetato de celulose (porosidade48eptn) para a
remocdo dos solidos suspensos. Os filtrados foreeondi&ionados em
frascos de polietileno para a determinacdo direta doncentracoes
remanescentes de Fe e Mn, empregando o0s métodmsmeédiicos
Ferrozin€ e PAN, respectivamente, e utilizando o espectrofotdmetro
Hach — DR/4000U.

4.5 FILTROS EM ESCALA LABORATORIAL

Em escala laboratorial foram construidas duas aslumma
contendo como material adsorvente o carvdo CatbBremiunt e a
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outra contendo a zeolita Controll MF. 574ara a remocado simultanea
de Fe e Mn da agua de diferentes etapas do prodessatamento da
ETA. Estas colunas consistem em um tubo de PV@G@eth de altura
e 5 cm de didmetro. No topo deste filtro foi fixadm bocal para a
entrada da agua por gravidade a ser tratada e Hbaixo fixou-se um
extravasor para a retrolavagem do meio filtrantedfas colunas foram
constituidas por 70 cm de altura de camada addervertomo camada
suporte utilizou-se 10 cm de areia (granulome®;é;3,2 mm) e, abaixo
de uma malha, 15 cm de espaco vazio para a drendgesistema. A
fonte de alimentagéo foi proveniente de um resérieati’agua préximo
ao filtro.

A Figura 4 representa o sistema de filtragdo emalasc
laboratorial para ambos os adsorventes.

Reservatdrio Registro
d'agua e
S00 L —4=
N |
5 J Entrada d
ntrada de
= T agua
Material “ZE: =
W S
] —
e
Areia 7
Dreno %

Ponto de coleta
! da amostra

Figura 4. Esquema do sistema de filtragdo em escala lab@iator

Os ensaios de filtragdo adsortiva foram realizados diferentes
aguas da ETA (adgua bruta, agua aerada e 4gua admpntara avaliar
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com qual destas aguas os adsorventes apresentaghrar eficiéncia
de remocéo de Fe e Mn.

Antes do inicio dos ensaios, 0os materiais filtranferam
retrolavados durante 24 horas para eliminar asnezais provenientes
do processo de fabricacdo aplicando-se uma taxa dé m? h'™.

Os ensaios foram realizados durante um periodeidehsras e
para cada tipo de 4gua foram aplicadas trés tafaemtes de filtracéo,
de modo que o tempo de contato com 0s materianages fosse
maior que trés minutos, conforme indicado pelosidahtes. As taxas
de filtracdo e os respectivos tempos de contata pada ensaio estao
listados na Tabela 4. Nas primeiras duas horagnfocoletadas
amostras a cada meia hora e posteriormente asramtmtam coletadas
a cada hora. As concentracbes de Fe e Mn foranrmdetalas
utilizando um espectrofotbmetro HACH (ODYSSEY - DE500)
empregando os métodos colorimétricos FerrGzine PAN,
respectivamente.

Ao término de cada ensaio e a cada troca de agugTAa os
materiais adsorventes foram retrolavados aplicaedoma taxa de 12°m
m? h* por aproximadamente 12 horas para a remocdo #atscias
retidas.

Os experimentos permitiram determinar qual o tipcddua que
teve as menores concentracdes de Fe e Mn apagditr assim como
selecionar o material adsorvente mais adequade, gfatuar os testes
em escala piloto na ETA.

Tabela 4 Taxas de filtracdo aplicadas nos diferentes enskiacgstema
de filtragcdo em escala laboratorial.
Ensaio 1l Ensaio 2 Ensaio 3

Taxa (Mm° m* h™) 1,53 4,59 9,18
Q(Lh 3,0 9,0 18
Tempo de contato (min) 27,5 9,16 4,58

4.6 FILTRO EM ESCALA PILOTO

Uma vez determinado pelos ensaios anteriores or logas
adequado para situar um filtro em escala pilotopc@ieu-se a
montagem do mesmo. A estrutura do filtro pilotosistiu em um tubo
de acrilico de 350 cm de altura e 14,5 cm de di@meterno. No topo
deste filtro fixou-se um bocal para a entrada deadyser filtrada e 90
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cm abaixo um extravasor foi conectado para a sidatrolavagem. A
camada filtrante foi constituida de 70 cm de maleddsorvente
(escolhido através da etapa anterior), 20 cm de @genulometria, 2,4-
3,2 mm), e ainda 40 cm de camada suporte (pedresquedregulho)
(Figura 5). Para evitar a proliferacdo de algadilb@, o mesmo foi
recoberto com um filme plastico preto.

Inicialmente, o material adsorvente foi retrolavgdoa eliminar
as impurezas provenientes do processo de fabricapcando-se uma
taxa de 1308 ifm? dia com 15% de expansao do leito filtrante.

O filtro foi operado sob fluxo descendente com td&diltrac&o
constante e carga hidraulica variavel. A avaliag@@ficiéncia do filtro
foi verificada mediante os ensaios de filtracadicapdo trés diferentes
taxas de filtracdo as quais estdo apresentadaab®&dals. Os ensaios de
fitracAdo foram realizados em triplicata para cad@a das taxas
empregadas. O término dos ensaios de filtracdo@cguando a perda
de carga na camada adsorvente atingiu 130 cm.pEsia de carga foi
acompanhada com o auxilio de piezdbmetros instaladdsicio e final
da camada adsorvente. Ao término de cada enséiltraigfio o filtro foi
retrolavado a uma taxa de 1308/mf dia até que a agua estivesse
limpida, aproximadamente por trés horas.

A fonte de alimentacdo para o piloto foi provergemie um
tanque com capacidade para 2000 L, o qual foi ebidst com agua
decantada da ETA e o controle da vazao era feitommio de uma
bomba dosadora.
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Bomba dosadara
Agua decantada @ Tangue de g
da ETA alimentagan
{2000 L) L
Piezdimetros
Extravasor
P1R2
i 130cm
Perda de carga
g AH=P1-P2
— — Ponto de coleta
de dgua filtrada

H 4— Registro

T 4— Entrada de dgua
de retrolavagem

Figura 5. Esquema do sistema de filtracdo em escala piloto.




50

Durante o primeiro ensaio de filtracdo, a cada hior@am
analisadas aliquotas das amostras filtradas pdeteaminacdo de Fe e
Mn remanescentes. J4 para 0s outros ensaios asearndd Fe e Mn
foram realizadas a cada duas horas.

Para a determinacdo de outros parametros como ajurez
alcalinidade, nitrato, sulfatos, entre outros, wfqs foram analisadas
apenas uma vez por dia seguindo as especificagdeStahdard
Methods of Examination for Water and Wastewainforme descrito
na Tabela §APHA, 2005).

Tabela 5 Taxas de filtracdo aplicadas nos diferentes ensmicistema
de filtragdo em escala pilato

Ensaiol Ensaio2 Ensaio 3

Taxa (m’ m~ dia™) 150 125 100

Q (L min™ 1,72 1,43 1,15

Tempo de contato (min) 6,72 8,07 10,0

Tabela 6 Parametros fisico-quimicos a serem determinados.

Parametros VMP? Método
NH,; (mg L) 1,5 Colorimetria
NO; (mg L™ 10 Colorimetria
Fe™* (mg L™ 0,3 Colorimetria
Mn (mg L™ 0,1 Colorimetria
Al**(mg L™ 0,2 Colorimetria
SO  (mg LY 250 Colorimetria
Cl'(mgL™ 250 Colorimetria
Dureza® (mg L™) 500 Titulometria
Alcalinidade,® (mg L™) - Titulometria
Condutividade (uS cmt) - Condutimetria
pH 6,0-9,5 Potenciometria
Turbidez (UT)@ 1 Nefelometria
Cor aparente (UH)® 15 Colorimetria

@VMP — Valor Maximo Permitido, segundo a Portari8 5lb Ministério da Satde
® Dureza total

© Alcalinidade total

@ YT — Unidade de turbidez

® yH — unidade Hazen (mg Pt-Co/L)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
51 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
5.1.1 Andlises morfoldgicas e elementares dos matés adsorventes

As microscopias eletrbnicas de varredura foranmuatits para os
materiais adsorventes, carvdo Carbotrat Prefhienzedlita Controll
M.F. 574 em diversas magnificacoes.

A Figura 6 ilustra as micrografias para o carvasoagente. A
Figura 6(a) revela, com uma magnificagdo de 33 syeestruturas
irregulares das particulas do carvdo, sendo quetsssanho médio
variou entre 0,86 a 1,91 mm. Estes valores apralasiaoncordam com
a granulometria informada pelo fabricante 0,7520 Inm. J4, a Figura
6(b) representa uma magnificagdo de 10.000 vezeslarslo a
existéncia de uma superficie porosa no materigyah pode favorecer
as propriedades adsorventes do mesmo.

A Figura 7 mostra a micrografia para a zedlita. igura 7(a)
exibe uma magnificagdo de 33 vezes do materialreeiste. Da mesma
forma que o carvao as particulas de zedlita témestratura irregular.
O tamanho médio destas particulas variou entre7 ;47,975 mm, isto
indica um valor muito proximo a granulometria faigg pelo
fabricante (0,355 — 0,850 mm). Quando se fez umgnifieacdo de
10.000 vezes, Figura 7(b), foi possivel observamprasenca de
superficies rugosas, assim como no carvao adservent
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860,63 um

1,58 mm /

15kV X33

& 15KV 10,000 z e
Figura 6. Microscopia eletrdnica de varredura do carvachG@at Premiurfi
com magnificagédo de 33 vezes (a) e 10.000 vezes (b)
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L, 734,61 U 566,60 um

939,57 um

15kV X33

. V o & -~ o
Figura 7. Microscopia a de varredura da zedlita @inM.F. 574
com magnificagédo de 33 vezes (a) e 10.000 vezes (b)

Os resultados da andlise elementar semi-quandtatia
composicdo quimica dos materiais adsorventes ssngam na Tabela
7. Esta caracterizacdo mostrou que os elementawitdgaps presente
no carvao adsorvente sdo: carbono, ferro, oxigérsicio. Entretanto,
a zeodlita apresentou majoritariamente em sua cagdmses elementos,
manganés, aluminio, ferro e oxigénio. Essa diferemg composicao
elementar entre 0os materiais, principalmente emcéel ao Fe e Mn,
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permite sugerir que se os adsorventes forem resimesdoras o carvédo
teria maior potencial para remover Fe, enquantedita apresentaria
maior potencial para remover Mn.

Tabela 7. Resultados das andlises de EDX para o carvdo Garbot
Premiun? e para a zedlita Controll M.F. 574
Porcentagem em Massa

Elementos

Carbotrat Premium® Controll M.F. 574°

C 45,89 -

(@) 14,80 18,08
Al 6,71 7,14
Na 1,11 -

Si 10,59 2,35
S 2,43 -

Cl 0,46 -

K 2,18 -

Ti 1,37 0,46
Mg 0.16 -
Fe 12,57 3,25
Mn 1,73 64,57
Total 100 100

5.1.2 Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica de analise fpueece
informacdes a respeito da cristalinidade da amostiéan dos tipos
minerais presentes na mesrista analise pdde confirmar a presenca
dos elementos mencionados acima (Tabela 7). Caatifiamas obtidos
para o carvao adsorvente e para a zedlita estéseappados na Figura 8.
E possivel observar que tanto o carvdo quanto ltazepresenta uma
estrutura semicristalina, isto €, estrutura ciistal e amorfa
simultaneamente, pela presenca no difratogramacds pem definidos
e de pequenas bandas. A andlise dos tipos de isirEsentes na
amostra foi realizada a partir da comparacdo ptreposicdo do
difratograma obtido com os difratogramas compilagimsum banco de
dados de um programa de computador avancado. Q@spais minerais
presentes na composi¢cdo dos materiais adsorventesteam-se na
Tabela 8. Dentre eles, os minerais de quartzo,0éd@& manganés e a
magnetita estdo presentes em ambos adsorventes.
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Figura 8. Espectros da analise dispersiva de raios-x dasstams do carvao
Carbotrat Premiufh(a) e zedlita Controll M.F. 574b).
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Tabela 8 Composicéo quimica dos materiais adsorventes.

JCPDS* _ _ Carvéo adsorve’nte JCPDS* _ _ Zeolita i
Minerais Foérmula Minerais Foérmula
83-2466 Quartzo SiQ 83-2466 Quartzo SiQ
013-0162 Oxido dg Mn0, 013-0162  Oxido d(? Mn;0,
Manganés Manganés
086-1360 Magnetita FeO.E©; 086-1360 Magnetita FeO.E©;
29-1488 Caulinita ALSi,O5(OH), 083-2204 Piropo MgAl, SizO4,
45-1353 Greenalita F£Si,05(0OH), 089-0597 Hematita FeOs;
10-0404 Chamosita (FeMgFeAI(SizAl)O14(OH)g 088-0648 Groutita MnO(OH)
29-1490 Caulinita- .
montmorillonita NaQAlSie01(OH)s4H,0
74-0345 Moscovita KAL(SizA)O 1,(OH),
03-0055 Diquita AlSi,Os (OH),

*JCPDS - International Centre for Diffraction Data
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5.2 ESTUDO DE LIXIVIAGCAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Um dos fatores importantes a ser considerado rahesde um
material adsorvente para emprega-lo no process@i@enento de agua
de abastecimento é sua adequacdo quanto a libetagementos que
possam trazer riscos de contaminacdo dos corposcdsd e
principalmente, riscos a salude da populacdo. A l&abemostra as
concentracfes dos elementos nos lixiviados dasteasa$os materiais
adsorventes, assim como 0s seus VMP quanto aontenda de
efluentes pela Resolucdo 357/2005 do CONAMA. O pHixdviado em
ambas as amostras sofreu um decréscimo, em redacabl inicial da
agua, (pPhtanvao agsorventer 6,03 € phlesita) = 5,15) entretanto estes valores
estdo dentro do VMP pela legislacdo. Dentre os esiéms analisados,
para ambos os materiais, 0 manganés foi o metaingiglixiviou para
a solucdo. Contudo, sua concentragdo se enquadpadroes de
langcamento, assim como todos 0s outros parametatia@os.

Os materiais adsorventes apresentaram uma leviadi#ipo, o que
faz necessaria sua lavagem previamente ao seuousm adsorventes.
Nas condi¢cbes experimentais empregadas nos endaidiviacao,
observou-se que os elementos presentes, bem cawne@ucentracoes,
formam lixiviados com caracteristicas que permigem lancamento em
um corpo receptor sem causar problemas ambientais.

Tabela 9 Resultados dos ensaios de lixiviagdo dos materiais
adsorventes.
Padrdes de Lancamento
de efluentes (mg [)
Resolucao 357/2005

Concentragao no lixiviado (mg L)

CONAMA @ Carvéao adsorvente Zeolita
pH 5-9 6,03 5,15
As 0,5 0,21.1¢° 0,12.10
Cd 0,2” 0,02.10° 0,04.10
Cr 0,5 0,04.1¢° 3,84.10°
Cu 1,09 8,26.10° 1,25.1C°
Fe 15,0% 0,08 0,01
Mn 1,09 0,53 0,45
Ni 2,07 0,01 0,05
Pb 0,5” 0,06.10° 0,07.1C°
Se 0,3” 5,25.10° <L.DY
Zn 5,0 0,19 0,02

@ padrao de lancamento de efluentes em corpos d{&asmlucéo 357/2005 — CONAMAY Teor total do
metal;© Concentragdo do met&P < L.D. abaixo do limite de deteccéo da técnica.
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5.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO
5.3.1 Lavagem dos materiais adsorventes

Conforme os resultados obtidos pelos ensaios de -HBX e
difragcdo de raios-X, os materiais adsorventes aptasr em sua
composicdo Oxidos de ferro e manganés provenialtegsrocesso de
fabricacdo. Logo, antes da realizagdo dos ensaomdsorcdo foi
necessaria a lavagem dos mesmos para eliminar @ ¥a solGveis
presentes (Tabela 9), os quais poderiam lixiviarapa solugéo
provocando interferéncias, uma vez que a concerdestes metais
nas amostras de agua a serem tratadas se encarfaxande 0,1-1,0
mg L™

A Figura 9 eshoca os graficos de concentracdo de Mn
remanescentes nas aguas de lavagem em fung¢éo @oondenlavagens
para o carvao adsorvente, Figura 9(a), e paraliazédgura 9(b).

Na Figura 9(a), inicialmente observou-se uma grdimgacao
de Mn, conforme foi observado nos ensaios de &g#én, porém apoés a
terceira lavagem do material houve uma reducdo de& Sa
concentracdo deste metal. Contudo, o material dioidlavado até o
momento em que a concentragdo de Mn permanecess@ame, o que
ocorreu a partir da sexta lavagem, onde a congéatreemanescente
correspondeu a 3% da inicial. Quanto a lixiviacdo R, esta néo
ocorreu de forma téo significativa na primeira @am quanto o Mn.
Todavia, realizou-se a lavagem do material a fim rdmimizar as
interferéncias do mesmo nos ensaios de adsorcaparfy da oitava
lavagemo material ndo apresentou variacdo expressiva meentracao
de Fe remanescente, indicando uma estabilidadardéacadsorvente.

Diferentemente do carvdo adsorvente, a zeOlitaigmeae um
numero muito maior de lavagens. Na Figura 9(b) miosese que a
lixiviagdo do Mn foi elevada nas seis primeirasagens. Este material
foi entdo lavado até que a concentracdo de Mn issiagum valor
constante. Para isso foram necessarias vinte eodagagens com uma
reducdo de 94% de Mn, o dobro do nimero de lavag@itado para o
carvdo adsorvente. Em contraste com o comportaméotdMn, a
lixiviacdo de Fe pela zedlita foi praticamente dezfvel.
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Figura 9. Concentracdo de Fe e Mn remanescentes durante cespm de
lavagem do carvéo adsorvente (a) e da zedlita (b).

5.3.2 Isoterma de adsorcéo de Fe e Mn

Uma isoterma de adsorcdo € a relagdo entre a dadetido
analito adsorvido e a concentracdo de equilibrioun® solucédo a
temperatura constante. Este equilibrio de adsorgéae ser
monocomponente ou multicomponente, dependendortztacio de
sorbatos. O primeiro tipo de equilibrio ocorre entr sorbato e um
adsorvente so6lido, a uma dada temperatura e prass@ominando uma
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relac@o de equilibrio entre a quantidade de sodmgorvido no sélido e
a concentragdo ou pressao parcial do sorbato edliada. Entretanto,
guando ha mais de um analito com a possibilidadecdpar a mesma
superficie adsorvente, a adsorcdo apresenta-se cwiicomponente
(MELO, 2009.

A isoterma de adsorcao de Fe e Mn foi realizademalé avaliar
0 potencial de adsor¢é@o dos metais pelos matadaizrventes, uma vez
que estes poderiam ser aplicados em sistemadrdedd no tratamento
de agua para abastecimento publico.

A quantidade adsorvida de metgl,expressada em mg de metal
adsorvido por grama de adsorvente, foi obtida trh relagdo entre a
diferenca entre as concentracoes inicfa, e final C; do metal em
solugéo, pela massa do adsorventg, multiplicado pelo volume de
solugéoV,, conforme a Equacgéo (E-1).

_Co—-Cs
q_—
M(g)

XV () (E-1)

Dentre os modelos usados na interpretacdo dosimqgréos de
adsorcdo o modelo de isoterma linear € um modeltorempregado
para descrever as interacdes entre adsorventebat@oEsse modelo
propde que a acumulagdo do metal pelo adsorventd@reéamente
proporcional & concentracdo do mesmo na solucadpsepresentado
pela Equacéao (E-2).

O = ka % Ce (E-2)

ondeq. e C, sdo a quantidade adsorvida emg g*; e a concentracdo do
sorbato na solucéo emg L'* ambas no equilibrio, respectivamenté; e
é a constante de distribuicdo erg™* de adsorvente.

Outro modelo também muitatilizado para a interpretagdo dos
resultados de adsorcao € o modelo da isotermardgriiar, que propde
uma superficie homogénea e sitios de adsorgéo sfearenergia para o
material, ou seja, uma adsor¢do em monocamada,atiweipcom um
processo de quimissorcAGEPTHUM et al, 2007 Este modelo esta
representado pela Equacao (E-3).

_ Qmx Kadsx Ce

(E-3)
1+ Kadsx Ce
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ondeq é a quantidade adsorvida eny g*; q. € a capacidade maxima
de adsorcdo emg g*; kas € @ constante de equilibrio de adsorcéh e
é a concentracao de equilibrio erg L™.

Com a linearizacdo da E-3, é possivel calcularatwes dey, €
Kags pOr meio da construcdo dos grafic¢8J/q) versus G A
representacao linear deste modelo esta descrid&pebhcao (E-4).

Cc. 1 Ce
- 4+ =

= (E-4)
g kasXgm Qm

As Figuras 10 e 11 representam a relagdo entramtidade de
Fe e Mn adsorvida na superficie do carvdo adsaventla zedlita,
respectivamente, e a concentracdo remanescentemésmos em
solucéo no equilibrio.

Na Figura 10 pode-se observar que a adsorcdo deMie pelo
carvao adsorvente seguiu o modelo de isotermarliigta indica que a
adsorgdo dos metais segue 0s processos de fig@ssguimiossorcao.
A Figura 10(a) mostra a relagéo linear da adsodghA&e pelo carvao
adsorvente, sendo que a equacéo da reta podepsessx por y = -2,48
+ 4,59x com um coeficiente de correlacdo linear,=R0,989, cujo
coeficiente de distribuicdo é 4,6 [*.g A Figura 10(b) esboca a relacéo
linear da adsorcdo do Mn pelo material, obtendo equacdo expressa
pory :1-2,72 + 4,25x comR= 0,996, cujo coeficiente de distribuicdo é
43Lg"

Como pode ser visto na Figura 11, apenas a adsde;&e pela
zellita seguiu 0 modelo de isoterma linear, tambedicando um
processo de adsorcao fisica e quimica. A Figura)lll(stra a relagédo
linear da adsorcéo de Fe pela zedlita com a equizcésta expressa por
y = 0,181 + 1,53x (R= 0,999), cujoks = 1,53 L ¢". A Figura 11(b)
indica a adsorcédo de Mn pela zedlita na qual se pbdervar um perfil
de adsorcdo que concorda com o modelo de LangiBsie modelo
sugere que a adsorcédo é descrita pela formacamaenonocamada de
metal na superficie do adsorvente. Assim os refstde adsorcdo para
este caso foram avaliados pelo modelo de isotemnaathigmuir. A
Figura 11(c) esboca a linearizagdo do modelo dgrair, sendo que a
equacado da reta é descrita como y = 0,065 + 0,(R3x% 0,996). Os
valores deqn e ks obtidos sdo 10,75 mg’ge 1,43 L md,
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respectivamente, indicando boa capacidade de &dsate Mn pela
zedlita.

16, » Carvdo - Fe
141(@)|  y=.248+450x
127 RZ=0,989
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Figura 10. Quantidade de Fe(a) e Mn(b) adsorvidos no equlipelo carvdo
adsorvente.
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Figura 11. Quantidade adsorvida no equilibrio de Fe(a) e Mpga zedlita;
(c) linearizagdo da equagédo de Langmuir para agéilsale Mn pela zedlita.

A partir dos resultados dos ensaios de isotermaddercdo dos
materiais adsorventes e sabendo-se que a faixanderdracéo de Fe e
Mn na &gua em estudo é inferior & 1,0 my pode-se sugerir que
nestas concentragdes ocorre 0 predominio de renmgafissiosorcao,
fendbmeno de adsorcdo reversivel, logo, a regererdQd materiais
seria possivel apenas com retrolavagens.

Alguns estudos de isoterma de adsorcdo obtidoltedatura
mostram as diferencgas entre a capacidade de adspre&cada material
tem em particular. Isto indica que cada material tia propriedade
especifica. A Tabela 10 mostra alguns resultadasdash para a
adsorgcdo de Fe e Mn em diferentes materiais. Amaaitns materiais
encontrados segue os modelos de Langmuir ou FiaahdlCom base
nos dados mostrados na Tabela 10, pode-se dizex gaélita Controll
M.F. 574 apresenta uma excelente capacidade maxima de;adste
manganés, 10,75 mg de Mn por grama de zedlita.
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Tabela 10 Capacidade de adsorcdo de Fe e Mn utilizando difese
adsorventes.

Modelo de Capacidade
Material ~ Metal pH . de adsorcéo Referéncia
isoterma 1
(mg g)
Na-CLI Langmuir- Rajic et al,
@edlitay ~ MN 55 Freundlich 100 2009
ZNa Garcia-
(zedlita) Mn 6,0 Langmuir 6,39 Mendieta
et al, 2009
ZNa Garcia-
(zedlita) Fe 6,0 Freundlich 0,012 Mendieta
et al, 2009
Ch- Taffarel e
Zeolita Mn 6-6,8 Langmuir 7,11.10 Rubio,
2009
PWC — Ahamad e
carvao Fe 5,5 Freundlich 1,115 Jawed,
mineral 2010
GAC
(carvéo Fe - Langmuir 3,60 Jusoh etal,
: 2005
ativado)
GAC
(carvéo Mn - Langmuir 2,55 Jusoh etal,
: 2005
ativado)

5.3.3 Cinética de adsor¢éo de Fe e Mn

As Figuras 12 e 13 ilustram as variagbes da razéo d
concentracao final pela iniciaC{Cy) de Fe e Mn em funcéo do tempo
durante o processo de adsorcdo pelo carvdo adsorgguela zedlita,
respectivamente, ond& corresponde a concentracdo do metal no tempo
t e Co & concentracao inicial.

A Figura 12(a) mostra as curvas da cinética dergélsode Fe
pelo carvdo adsorvente, para as amostras de agmt@a ®rsolucédo
sintética. Observou-se que em apenas 5 minutosod&@ato com o
material, a concentracdo de Fe na solugdo sintétioa agua bruta
reduziu 32% e 42%, respectivamente. O Fe foi adsmnmais
rapidamente da solucdo sintética do que da agua, batingindo o
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equilibrio em torno de 180 minutos, alcancando vemaocao de 63%.
Entretanto, neste mesmo tempo, a remocédo de Fgudabéuta foi mais
eficiente (93%). Apdés 240 minutos de agitacdo, ®eora remocao
maxima do Fe em ambas as amostras (94% agua b6f% esolucdo

sintética).

1,01 @] Agua Bruta
» Solucdo Sintética

Ct/Co

0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

« Agua Bruta
» Solucéo Sintética

Ct/Co

0,0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)

Figura 12. Variacdo da razdo da concentracgéo final pela ini€i&C,) de Fe(a)
e Mn(b) em func@o do tempo durante o processo derg@b pelo carvao

adsorvente a temperatura ambiente (24+2°C).
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O comportamento cinético de adsor¢do do Mn peloécar
adsorvente em ambas as amostras foi semelhanigufaf.2(b) indica
uma adsorcdo muito rapida logo nos primeiros 5 tagjuepresentando
uma eficiéncia de 37% e 42% para a solucéo siat&ic@gua bruta,
respectivamente. O equilibrio de adsor¢do de Malf@ingado préximo
dos 120 minutos para ambas as amostras, atingimdgoremocao de
57% (solucéo sintética) e 60%(adgua bruta). A remagéxima de Mn
das amostras foi de 59% (solucéo sintética) e &8¢ bruta). Quando
comparada com a adsor¢cdo de Fe, o Mn teve menorcadspelo
carvao adsorvente. Este fato deve ter ocorridaddead valor do pH das
amostras (pkk= 6,85 e pkg = 7,35), ja que o valor recomendado pelo
fabricante para a remocéao deste metal & 8;0.

Os percentuais de remocao tanto de Fe quanto ddoMm
maiores para a 4gua bruta que para a solucdacanteéste fato poderia
ser explicado devido a presenca de substanciascasima agua bruta,
as quais poderiam complexar os ions metélicos,osesigs complexos
adsorvidos também pettarbotrat Premiufh

A Figura 13(a) apresenta a curva cinética de adeale Fe pela
zellita para a agua bruta e para a solugéo sentéiom 5 minutos de
contato a zedlita adsorveu 56% de Fe da agua amtmianto que sua
adsorcao da solucao sintética foi de apenas 6%nética de adsorcéo
para a solucdo sintética foi mais rapida do queua &ruta, porém,
removeu menos quantidade de Fe. O equilibrio fogito préximo dos
200 minutos, sendo que a remogédo de Fe da solintética foi de 30%
e sua remocao da agua bruta foi proxima a 74%.

Na Figura 13(b) esta apresentado o perfil cinddie@dsorcdo de
Mn pela zeodlita nas duas amostras de &agua. Obssevoum
comportamento parecido para ambas as amostrasacBest que a
adsorcdo de Mn, nos primeiros 5 minutos, foi mdisiemte para
solucéo sintética (30%) do que na agua bruta (1E%pora, a cinética
de adsorcéo também foi mais rapida para a soluggtisa do que para
a agua bruta, em ambos os casos o equilibrio ifagidd préximo dos
120 minutos, obtendo uma remocao de Mn de 65% eE%a agua
bruta e solucao sintética, respectivamente. Aosndii0tos atingiu-se a
remocao maxima de Mn (66%) para as duas amostraggde
analisadas.
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Figura 13. Variagcdo da razdo da concentragédo final pela inji€Ci&C,) de Fe(a)

e Mn(b) em funcdo do tempo durante o processo derg&b pela zedlita a
temperatura ambiente (24+2°C).

Conforme apresentado na Tabela 11, dentre osadsslbbtidos
pelos ensaios cinéticos de adsor¢do com o0s matexdEorventes, o
carvao adsorvente mostrou-se mais eficiente nagiitsae Fe tanto na
agua bruta (94%) quanto na solucdo sintética (6@86jjue a zedlita
(dgua bruta 74% e solugéo sintética 30%). Todadiagdsor¢cédo de Mn,
0s materiais tiveram uma eficiéncia muito proximarap ambas as
amostras.



69

Tabela 11 Porcentagem maxima de remoc¢éo de Fe e Mn peloacarva
adsorvente e pela zedlita da dgua bruta e solugi#Edica.

Amostras Carvao adsorvente Zeoblita
(Co—-C)* (Co—-C)
Fe Mn Fe Mn
AB** 94% 63% 74% 66%
(0,645 -0,037) (0,273-0,099) (0,322 -0,084) (0,123-0,041)
SSr+ 66% 59% 30% 66%

(0,668 -0,226) (0,381 —0,153) (0,216 — 0,151) (0,136 — 0,046)
*C, e G — concentracao inicial e final, respectivamentenegr_™.
*AB — agua bruta e SS — solugao sintética.

Com o objetivo de verificar os mecanismos cinétigos regem
0s processos de adsorcdo de Fe e Mn pelos matedisisventes, 0s
dados cinéticos foram avaliados seguindo os modeiosdticos de
pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem eAdifagraparticula,
sendo que a validade desses modelos pdde serratdelm pela
linearidade dos graficosog(ge-q) vs. t (t/q) vs. te g vs. t2
respectivamente. Uma correlacdo positiva dos dadogticos
determinados justifica 0 mecanismo de adsorcdo ede BMn pelos
materiais adsorventes.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem € reptaslo pela
Equacéo (E-5):

log(ge— qt) =l0gQe - xt (E-5)

2,303

ondek, (min') é a constante de velocidade da adsorcdo de pseudo
primeira ordem;q; € a quantidade adsorvida no tentpmin), e g
denota a quantidade adsorvida no equilibrio, arebamg adsorvato .
g* adsorvente O gréfico delog (o — g) em funcéo de fornece os
valores dek; e e.

O modelo de pseudo-segunda ordem baseado na cmad
adsorcao no equilibrio, pode ser expresso pelagaqu&-6):

—= —+ = xt (E-6)
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ondek, (g mg* min') é a constante de velocidade de adsorcdo de
pseudo-segunda ordem. A partir do intercepto eclmacao da reta do
gréfico ¢/q) em funcéo d¢ k, e g. podem ser obtidos.

Sabendo da importancia de se ter um material queva grande
quantidade em curto tempo, pode-se a partir doargarda equacao E-6
determinar qual a velocidade de adsorcéo iniciad gada um dos
materiais adsorventeSQELHO, 2006 HO; PORTER; MCAY, 2002

Substituindo o termokg x g?) por h, temos a Equacdo (E-7).
Logo, o intercepto 1/h) permite calcular a velocidade inicial de
adsorcéo, que é dada em nigngin™.

L:1+ixt (E-7)

g h Qe

O modelo cinético de difusé@o intraparticula coesiem um
modelo simples no qual a velocidade de difusdapatiticula pode ser
obtida pela linearizacdo da curva representadafmplacédo (E-8):

g = kxt"? (E-8)

Dentre as equaces lineares e seus respectivosieates de
correlacdo (B apresentados nas Tabelas 12 e 13, para os rsteria
carvdo adsorvente Carbotrat Prenifum zedlita Controll M.F. 574
respectivamente, a equacéo de pseudo-segunda ardkgou melhor
os dados experimentais para a cinética de adsbes&dvin para os dois
materiais adsorventes, em ambas as amostras de lagnia@videncia
uma quimissor¢cdo como etapa determinante do mecards adsorcao
e ndo uma transferéncia de massa em solucéo., Istovélocidade de
adsorcao é dependente da quantidade do ion ndisigpdo adsorvente
e da quantidade adsorvida no equilibrio.

As Figuras 14 e 15 mostram as lineariza¢gfes obtttasés da
equacdo de pseudo-segunda ordem para a adsorcBe deMn no
carvao adsorvente e na zedlita, respectivamemti, p@ara a agua bruta
quanto para a solucéao sintética.
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Tabela 12 Modelos cinéticos e seus respectivos coeficientesodrelacao obtidos a partir dos ensaios cinétleoadsorgéo de
Fe e Mn no carvdo adsorvente a partir da Agua brdgasolucao sintética.

Agua Bruta Solucéo Sintética

Modelo Fe Mn Fe Mn
Cinético y =a + bx y =a+ bx y =a+ bx y =a+bx

(R%) R) (R) (R)
Pse. 18  y=-1,47-9,2.10x y=-2,24-7,9.16x y=-1,62-6,2.10x y=-2,12-6,9.10x
Ordem (0,982) (0,964) (0,996) (0,957)
Pse. 22 y = 189,05 + 15,80x y = 366,55 + 57,37x y = 354,05 + 21,73x y = 341,06 + 43,46x
Ordem (0,999) (0,999) (0,998) (0,999)
Difusdo y =0,03 +2,7.18x y=0,01 + 5,1.18x y = 0,02 + 0,0018x y = 0,01 + 5,94.16
Intrap. (0,912) (0,909) (0,982) (0,942)

Tabela 13 Modelos cinéticos e seus respectivos coeficientesodrelacao obtidos a partir dos ensaios cinétleoadsorgéo de
Fe e Mn na zedlita a partir da 4gua bruta e da;8olsintética.

Agua Bruta Solucéo Sintética

Modelo Fe Mn Fe Mn
Cinético y =a + bx y =a+ bx y =a+ bx y =a+bx

(R%) (R) (R) (R)
Pse. 18 y=-2,21-51.10x y =-2,55 — 8,3.1 y=-2,23-6,0.10x y=-2,25 — 4,7.1
Ordem (0,929) (0,849) (0,949) (0,954)
Pse. 22 y = 263,28 + 41,18x y=1,09.16+ 117,68x y = 5,4.16 + 133,46x y =2,6.16+ 107,21x
Ordem (0,999) (0,999) (0,992) (0,989)
Difus&o y=0,02 +3,71.10 y =4,5.10° + 2,76.10'x y=1,1.10 + 3,5.10'% y=3,5.10 + 3,2.10%

Intrap. (0,967) (0,720) (0,988) (0,975)
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Figura 14. Linearizagdo da curva cinética utilizando o modé& pseudo-
segunda ordem para a adsorcao de Fe(a) e Mn(bya@®i@o adsorvente.
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Figura 15. Linearizacdo da curva cinética utilizando o modeéé pseudo-
segunda ordem para adsor¢éo de Fe(a) e Mn(b) g&litaz

As Tabelas 14 e 15 apresentam o0s parametros cdsétle
adsorgao calculados a partir do modelo de pseuwgloida ordem para o
carvao adsorvente e para a zeolita, respectivamtnto para agua
bruta, quanto para solugdo sintética. Estes par@sngtuderam ser
comparados com os valores obtidos experimentalmente

Na Tabela 14, o erro relativo dp calculado e @ experimental
na adsorcdo de Fe pelo carvdo adsorvente foi dé #bto para agua
bruta quanto para solugéo sintética. No entante, exso foi menor na
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adsorcdo de Mn, mantendo-se em torno de 2,0% paeatfuta e para a
solucdo sintética. Estes valores confirmam que esultados
experimentais se adequaram ao modelo da cinétigmelglo-segunda
ordem.

Em contraste, os valores dg experimentais e os calculados
aplicando o modelo de pseudo-primeira ordem paknsaios cinéticos
com o carvao adsorvente, tanto na agua bruta cansolncéo sintética,
apresentaram um erro de 45% e 66% para Fe e Mreatesamente. A
disparidade nos valores dg experimentais e calculados quando
aplicado o modelo de pseudo-primeira ordem configoa este ndo € o
modelo adequado para explicar este tipo de adsorcao

Em relacdo as constantes de velocidade) (calculadas
empregando o modelo de pseudo-segunda ordem peirzética de
adsorcdo com o carvao adsorvente, o metal queesgpoesmaior valor
foi 0 Mn da amostra de 4gua bruta, no entantonalise da amostra da
solucédo sintética a constante teve um valor proxamala agua bruta.
As constantes de velocidade obtidas para o Fecanag¢inte sdo iguais,
mostrando um comportamento similar para as amostras

Outro parametro importante que foi determinadovelacidade
inicial de adsorcéohj. Os valores apresentados na Tabela 14 indicam
que a velocidade inicial de adsor¢éo do lire 6,29.1¢ mg g* min™)
da 4gua bruta pelo carvdo adsorvente foi mais adga que para os
outros casos estudados. Contudo, a velocidadelirdei adsor¢do do
Mn pelo carvao foi proxima para as duas amostralisanlas.

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores domegiesé
cinéticos para os ensaios de adsorcdo com a zeAlitguantidade
adsorvida no equilibriogf) calculada quando comparada ao valor
determinado experimentalmente apresenta um erativielinferior a
10% para a adsorcdo de Fe e 3,6% para a adsor¢cin.dé&stes
resultados também confirmam a adequacdo dos dadesreentais ao
modelo de pseudo-segunda ordem.

Anélogo ao caso do carvao adsorvente, ao se congmavalores
ge calculados e experimental do modelo de pseudogmanordem com
os valores obtidos no modelo de pseudo-segundanonolEra ensaios
cinéticos com a zedlita, a discrepancia entre osserelativos na
adsorcao de Fe foi de 74,7% e 13,3% para os er=aios agua bruta e
solucdo sintética, respectivamente. Em relacdosargéio de Mn, os
valores dege calculados e experimental apresentaram errosviedade
65% (agua bruta) e 37% (solucdo sintética). Istdicna que o modelo
de pseudo-primeira ordem nao adéqua os dados.
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Dentre os valores das constantes de velocidadlecdlculadas
empregando o modelo de pseudo-segunda ordem paeolita, o
processo que apresentou maior valor foi o de a@lsode Mn da
amostra de agua bruta, assim como no ensaio degaddsmm o carvao
adsorvente. Contudo, na analise da amostra dadsokiQtética essa
constante foi trés vezes menor. J4 a constanteldeidade obtida para
a adsorcdo de Fe na amostra de 4gua bruta é pratitaduas vezes
maior do que na solucgéo sintética.

Com relagao a velocidade inicial de adsor¢éo, comeaso do
carvdo adsorvente, o Fé € 3,79.1¢ mg g min') da agua bruta
adsorveu mais rapidamente a zedlita. Esta veloeidadinte vezes
maior do que a velocidade inicial de adsor¢cédo dda—solucao sintética
pela zedlita. Ja a velocidade inicial de adsor@dld pela zedlita da
agua bruta foi duas vezes maior do que a velocidadaedsorcéo da
solucéo sintética, mas foi trés vezes menor do ajuelocidade de
adsorcdo pelo carvdo. Logo, tanto o Fe quanto otiviram uma
velocidade inicial de adsorcdo pela zedlita infedode adsorcédo pelo
carvao adsorvente. Isto indica que o carvao adstaende a atingir o
equilibrio mais rapidamente do que a zedlia.

Tabela 14. Parametros cinéticos calculados a partir do modieo
pseudo-segunda ordem para a adsorcdo de Fe e Mncpeldo
adsorvente.

Parametros Agua Bruta Solucéo Sintética

Fe Mn Fe Mn
Kk, 1,32 8,98 1,55 6,15
Te.cal’ 63,3.1G¢ 17,410 44,410 22,6.1C°
Je.exp 60,6.100 17,1.10° 42,210 21,9.10°
E, (%) ¢ 4,5 2,0 4,5 2,3
h® 5,29.10° 2,73.10° 2,82.10 2,93.1C°

2 constante de velocidade de adsor¢do em gnmig™

b . . e . o
quantidade adsorvida no equilibrio calculada engihg

° quantidade adsorvida no equilibrio experimentahegrg*

9 Erro relativo (%)

®h — velocidade inicial de adsorcdo em rifgmn™
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Tabela 15. Parametros cinéticos calculados a partir do modieo
pseudo-segunda ordem para a adsorcdo de Fe e Mpegdita.

Parametros Agua Bruta Solugéo Sintética
Fe Mn Fe Mn
k,? 6,44 12,7 3,32 4,36
e.cal” 24310 8,5.10° 7,5.1C° 9,3.10°
Qe.exp 24,210 8,2.10° 6,8.10° 9,0.10°
E (%) 0,40 3,68 10,2 3,64
h® 3,79.100 9,17.1¢ 1,85.10 3,85.10"

2 constante de velocidade de adsor¢do emgnmig™

® quantidade adsorvida no equilibrio calculada enging
° quantidade adsorvida no equilibrio experimentahegrg’
¢ Erro relativo (%)

®h — velocidade inicial de adsorcdo em rifggn™*

A adequacdo dos dados dos ensaios cinéticos aolandde
pseudo-segunda ordem para a adsorcdo de metais agria
adsorventes pode ser vista em outros estudos, cwsiva a Tabela 16.
Isto pode estar relacionado ao fato do comportaoneet adsorcao
envolver forcas de valéncia através do compartiiveamn de elétrons
entre os cations de metais de transicdo e o adgervsto €, a etapa
determinante para a velocidade da adsorcdo estéiomhda com
adsorcao quimica.

Tabela 16 Resultados obtidos na literatura para os ensangsiads de

adsorcdo de Fe e Mn utilizando diferentes adsoggent
Modelo Faixa de

Material Metal pH cinético concentracio Referéncia
E\lz?eci:fé) Mn 55  PSUIOZ 400mgll  Rajicetal, 2000
Ba, e PEOT e Sk
Be, F o PHER onu  Cesede
e esa PHST g Tomenuo
cvdo  Fe 55 PSSUOOI op.  Ahamad e Javed

mineral
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5.4 FILTROS EM ESCALA LABORATORIAL

Conforme dito anteriormente, os ensaios em filtes escala
laboratorial foram realizados aplicando difereritesas de filtracdo, de
modo que o tempo de contato fosse superior a tr@sitos,
possibilitando avaliar o efeito dessa variavel ficiéncia de remogéo
dos metais (Tabela 4).

a) Carvédo adsorvente

Os resultados dos ensaios realizados utilizando arvao
adsorvente para a remocgdo de Fe e Mn da aguaaterdds etapas do
processo de tratamento da ETA estéo representadddguras 16 a 18.

A Figura 16 mostra os resultados dos ensaios aghllyy de
acordo com as diferentes taxas de filtracdo aikadom a agua bruta
utilizando o carvdo como material adsorvente. AIFidL6(a) representa
a porcentagem de remocéo de Fe da 4gua bruta. &ande se esperar,
no Ensaio 1, o carvao adsorveu mais Fe do que uimesoensaios,
atingindo uma eficiéncia média de 79% + 3, uma ez o tempo de
contato da 4gua com o material foi nove vezes nuague o minimo
recomendado pelo fabricante. Entretanto, para eai&?2 e 3, o carvao
adsorvente teve um comportamento semelhante, rdimgiuma
eficiéncia de adsorcdo de 62% £ 5 e 60% = 5, rdisperente, embora
0 tempo de contato fosse diferente. A Figura l16fmstra a
porcentagem de remocao de Mn da agua bruta. P&asasos 1 e 3, 0
material removeu 68% + 2 e 69% + 2 de Mn, ja parEansaio 2 a
remocao foi apensa de 55% + 4. Este fato podectrido devido a
agua bruta apresentar uma grande quantidade deiahaeticulado,
ficando particulas aderidas a superficie do caagBorvente impedindo
uma melhor adsorcdo do metal. Contudo, nos enszadigados com a
agua bruta, onde a concentragdo inicial média de e variou entre
0,453 e 0,246 mg 1, respectivamente, o carvao mostrou-se um 6timo
adsorvente, uma vez que as concentracdes findid2(OngFe [* e
0,085 mgMn [') mantiveram-se abaixo do VMP pela Portaria 5181200
do MS.

E de se destacar que a remocdo de Fe e Mn mamteve-s
praticamente constante durante todo o tempo dacensa
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Figura 16. Porcentagem de remogédo de Fe(a) e Mn(b) da agua para os
ensaios realizados em filtros de escala laboraimoia o carvao adsorvente.

A Figura 17 apresenta os resultados dos ensailizackss com a
agua aerada utilizando o carvdo como material aesta. A Figura
17(a) representa a porcentagem de remocdo de Bgudaaerada. A
remocdo de Fe pelo carvdo adsorvente foi inferior relacdo aos
ensaios realizados com a 4gua bruta. Em média@céenue Fe para os
Ensaios 1, 2 e 3 ficou em torno de 54% =+ 5, 43% & 23% =+ 3,
respectivamente. A Figura 17(b) indica a porcemtade remocao de
Mn da 4gua aerada. Para os Ensaios 1 e 2, o rhaden@aveu em torno
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de 66% = 7 e 63% + 5 de Mn, respectivamente. Ja @&mnsaio 3, essa
remocdo foi de apenas 38% + 7. Uma vez que a ctoacén inicial
média de Mn foi de 0,240 mg'll_a concentracdo média final foi de
0,093 mg [}, abaixo do VMP pela legislacdo vigente. Contudo, o
mesmo nao se pode dlzer da concentracéo de Rgiffre 0,744 mg L

le F&inay = 0,418 mg L) Portanto, a implementagdo de um filtro a
base de carvdo adsorvente ap0s o processo de maraga seria
adequada.
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Figura 17. Porcentagem de remocéo de Fe(a) e Mn(b) da Agadaapara os
ensaios realizados em filtros de escala laboraimoia o carvao adsorvente.
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A Figura 18 exibe os resultados obtidos pelos ess&alizados
com a agua decantada utilizando o carvao adsorveatgre 0s ensaios
realizados para as diferentes amostras de aguaAlac&@n o carvao
adsorvente, neste Ultimo o carvao adsorvente mostemor capacidade
de adsorgédo tanto para o Fe quanto para o Mn. &&itB8(ayepresenta
a porcentagem de remocédo de Fe da agua decanta€mo&do média
de Fe da agua decantada ficou em torno de 37% 90% .+ 2 e 32% +
5 para os Ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Q@odesdroes entre as
andlises foram relativamente grandes, isto pod®derrido devido a
concentracdo inicial média (Fe = 0,035 mg) Ldeste metal estar
préximo do limite de deteccdo (L.D. = 0,009 mgFé) lda técnica
aplicada para a determinacdo do mesmo. A Figurd) li8{stra a
porcentagem de remocédo de Mn da agua decantaddoriyo dos
ensaios foi possivel observar uma diminuigdo naddpde de adsorcéo
de Mn pelo material. Apesar da concentracao iniviatlia ser elevada
(Mn = 0,210 mg %), a remocéo de Mn foi de apenas 62% + 14, 40% +
20 e 15% % 10 para os Ensaios 1,2 e 3, respectitamépesar disso, a
concentracdo média final de Mn (Mn = 0,126 mig Ise encontrava
préximo ao VMP pela Portaria 518/2004 do MS. Do mesnodo que
no ensaio anterior, um filtro a base de carvaoradste neste ponto do
tratamento da ETA n&o seria adequado.

100
3 —e—Ensaio 1
£ 80 (@) |-s—Ensaio 2
e —o— Ensaio 3
o 60
'g A—%(Z> S—D— YN A
@ 40] jo— 7
< / \M _— <’\
e » 0\._3
o 204
[a'd

04

0 60 120 180 240 300 360
tempo (min)



81

100

= —e—Ensaio 1
S 80 e ®) | _._Ensaio 2
§ Ne —o— Ensaio 3

60 A °
% \A \.\0
18 404 > \ \o
On A —
2 2l \ \A/A\A
(O] 0—0——‘0\
o ol —,

0 60 120 180 2450 300 360

Figura 18. Porcentagem de remogédo de Fe(a) e Mn(b) da agaamtdea para
0s ensaios realizados em filtros de escala lalbabtmm o carvdo adsorvente.

b) Zedlita

Os resultados dos ensaios realizados utilizandedlta para a
remocao de Fe e Mn da 4gua de diferentes etapgwodesso de
tratamento da ETA estéo representados nas Figra21.

A Figura 19 esquematiza os resultados dos ensealzados,
aplicando as diferentes taxas de filtracdo, comgua &ruta utilizando a
zellita como material adsorvente. As concentragliegis médias de
Fe e Mn foram de 0,569 e 0,228 md, Lrespectivamente. A Figura
19(a) esboca a porcentagem de remocgdo de Fe dabagaa Como
observado nos ensaios realizados com o carvdovadser a zedlita
adsorveu mais Fe durante o Ensaio 1, removendo #@%o metal,
enquanto que nos Ensaios 2 e 3, a remocéao foi #et63 e 52% + 2,
respectivamente. Estes valores foram muito préxiraos valores
obtidos pelo carvao adsorvente. A Figura 19(b) raass$ resultados em
porcentagem de remocdo de Mn pela zedlita. Nestaicena zedlita
mostrou maior afinidade do que o carvédo adsorvpele metal, uma
vez que apresenta em sua estrutura minerais dongpganés. A maior
remocéo de Mn (79% = 2) ocorreu durante o Ensaim Jjual o tempo
de contato foi maior. Ja durante o Ensaio 2, a ¢dmdoi similar ao
ensaio anterior, atingindo uma eficiéncia préxim@4&o + 4. Para o
Ensaio 3, a zedlita removeu 67% + 7 de Mn.
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Os valores obtidos nos ensaios realizados com lg#gazpara a
remocao de Fe e Mn da agua bruta foram proximosuperiores aos
obtidos pelos ensaios com o carvdo adsorventeeDestio, pode-se
observar que as concentracgdes finais de Fe (0,599"ne Mn (0,059
mg L") se encontram dentro dos VMP pela lesgilacéo wgen
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Figura 19. Porcentagem de remocao de Fe(a) e Mn(b) da agitia para os
ensaios realizados em filtros de escala labor&tmia a zedlita.
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A Figura 20 ilustra os resultados dos ensaioszaddis com a
agua aerada utilizando a zedlita como material radate. A Figura
20(a) representa a porcentagem de remocdo de Feguda aerada.
Diferentemente do que aconteceu com 0s ensaioga@eé com o0
carvao adsorvente, a zedlita mostrou grande afimidgelo metal,
atingindo uma eficiéncia maxima de 79% * 2 duranténsaio 1, no
qual o tempo de contato da 4gua com a zedlita oomJa para os
Ensaios 2 e 3, a zeodlita mostrou um perfil semé¢haa remocao de Fe,
atingindo uma eficacia de 76% + 3 e 73% + 3, rehmuente. A
Figura 20(b) esboca os resultados em porcentagerandacdo de Mn
da 4gua aerada. Durante os dois primeiros ensaiasflita teve um
comportamento semelhante ao carvdo adsorventeyeeicho 62% + 6
de Mn da agua. Entretanto, no Ensaio 3, apesagrdpa de contato da
agua com o material ser menor, atingiu-se a maxenacao de Mn
(76% = 4), indicando que a zedlita apresenta boadafie pelo Mn.
Uma vez que as concentracdes iniciais médias de Me foram de
0,582 e 0,219 mg't respectivamente, em ambos 0s ensaios tanto para
0 Fe quanto para o Mn, a concentracdo média fiestied (Fe = 0,139
mg L* e Mn = 0,073 mg T) foi inferior a VMP pela Portaria 518/2004
do MS.

Tanto nos ensaios realizados com o carvdo adsereeobm a
zellita para a remocao de Fe e Mn da agua brut &yda aerada,
observou-se que apdés 2 horas de operacdo ocoreepenta de carga,
provavelmente devido a formagdo de depdésitos destitwintes
insollveis presentes na agua que poderiam tefdrithy na passagem
da mesma.
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Figura 20. Porcentagem de remocéo de Fe(a) e Mn(b) da agadaapara os
ensaios realizados em filtros de escala laboraimsia a zedlita.

Como nos ensaios realizados com o carvao adsoyvente
concentracdo média inicial de Fe (0,029 nj ha 4gua decantada foi
menor que na agua aerada (Fe = 0,582 Melagua bruta (Fe = 0,569
mg L%, entretanto a concentracédo média inicial de Ma2® mg L)
permaneceu na mesma faixa. Por tanto, pode seridedjue as etapas
de coagulagéo, floculacdo e decantacdo favorecareemocdo de Fe,
provavelmente via precipitacdo, mas nao a de Mn.
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A Figura 21 mostra os resultados obtidos pelosiensaalizados
com a agua decantada utilizando a zedlita comorimbsslsorvente. A
Figura 21(a) representa a porcentagem de remocabedda agua
decantada. Durante os Ensaios 1 e 3 a zedlitailang capacidade de
remogcao maxima 83% * 12 e 99% = 1, respectivame@teando
aplicada a maior taxa de filtragdo observou-sdjgaraente, a remogao
total de Fe. Contudo, a baixa remocao de Fe (44P8)ino Ensaio 2
pode ser atribuida & concentracao inicial do mesalmuito baixa, ou
talvez a interferéncia de outras substancias piesea agua que podem
se adsorver mais rapidamente que o Fe ocupandtiassde adsorcao.
A Figura 21(b) mostra a remo¢édo de Mn pela zedsiemdo que as
porcentagens médias obtidas foram 81% + 7; 83%ei#86% * 4, para
0s ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Apesar faerdes taxas de
filtracdo aplicadas, a remocdo apresentou valongitonproximos em
porcentagem nos trés ensaios. Vale ressaltar qeraa@cao de Fe e Mn
nestes ensaios foi muito superior aos valores abtigelo carvao,
mostrando que a zedlita é o adsorvente mais adeqad a remocao
dos metais Fe e Mn nestas condi¢cbes. As concearagédias finais de
Fe (inferior ao L.D.) e Mn (0,042 mg™). mantiveram-se abaixo do
VMP pela legislacéo vigente.

Destacasse também que o fabricante da zedlita dlloMrF.
574° recomenda que o pH da agua a ser tratada sejacsupé,5 para
gue se tenha uma remocédo Otima de Fe e Mn. J&iodfiate do carvao
Carbotrat Premiufirecomenda um pk 6,5 para a remogéo de Fe e um
pH > 8,0 para a remocéo de Mn. Para isto haveria assideele de
elevagéo do pH, elevando o custo da producéo eztggrando outros
residuos, uma vez que dentre todos 0s ensaiozasadi com os filtros
em escala laboratorial, a faixa de pH das agudsadas se encontrava
entre 7,28 a 7,55 para os ensaios realizados occarvéo adsorvente, e
7,32 a 7,55 nos ensaios com a zeodlita. Desta foarmeodlita tem a
vantagem de ser utilizada para a remocdo de Fe edviestudo em
escala piloto sem a necessidade de se ajustar o pH.
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Figura 21. Porcentagem de remogédo de Fe(a) e Mn(b) da agaamtdea para
0s ensaios realizados em filtros de escala latmbtmm a zedlita.

Dentre todos os ensaios realizados com o carvameige e a
zedlita, o material que foi mais eficiente em tods<asos foi a zedlita,
uma vez que os valores médios das concentracdas fie Fe e Mn
ficaram abaixo dos limites maximos permitidos fetataria 518/2004
(Fe =0,3md-" e Mn = 0,1 mg [}). Além disso, a remoc&o de Fe e Mn
da &gua decantada foi maior do na agua aerada e hBgua,
especialmente para o Fe, cuja remocao foi praticerguantitativa no
Ensaio 3, o qual equivale a menor taxa de operdgd®TA de Jureré
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Internacional. Desta forma, o local mais indicagattb do sistema da
ETA escolhido para a montagem do filtro em escétstgpfoi apds o
tanque de decantacao.

5.5 FILTRO EM ESCALA PILOTO

Os ensaios de filtracdo foram realizados em teéfdiccom a
aplicacdo de trés taxas diferentes, conforme desca Tabela 5. As
taxas de filtracdo aplicadas correspondem as t&xditracdo operadas
na ETA de Jureré Internacional. Os resultados rséatitidos pelos trés
ensaios estdo apresentados na Tabela 17.

a) Ensaio 1

O primeiro ensaio foi realizado aplicando-se a taéxima de
operacdo da ETA que corresponde a 18@nfrdia. A Figura 22 ilustra
os gréficos do tipo Box Plot que indicam a variadas concentracdes
iniciais e finais de Fe e Mn ao longo do Ensai@d Taixa engloba os
valores que se localizam em torno da média (quepeesentada pelo
quadrado menor no interior da caixa), os circudgsasentam os pontos
fora da curvadutliers) e, os asteriscos, 0S pontos extremos.

Na Figura 22(a) pode-se observar que a concentragha
inicial de Fe variou entre 0,020 a 0,032 mJg 14 a concentragdo média
final de Fe, isto &, apés a filtragdo adsortivalogentre 0,001 e 0,029
mg L™. Isto representa uma eficiéncia média de remoea®1¢B2%. A
Figura 22(b) apresenta a variagdo da concentraééiarnmnicial de Mn
(0,162 a 0,219 mg ). A concentracdo média final de Mn ficou em
torno de 0,079 mgt, representando uma eficiéncia de remocdo média
de 56,77%.
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Figura 22. Variagdo das concentragdes médias iniciais esfibaiFe(a) e Mn(b)
durante o Ensaio 1.

A duracdo média da carreira de filtracdo foi de Hd®ras,
conforme mostra a Tabela 17. A diferenca entrem$os de carreira de
filtracdo observados no Ensaio 1, foi devido a foréo de uma camada
de polimero, proveniente do tanque de decantac&T Aana superficie
da zedlita, uma vez que o consumo de dgua esvadel e 0 tempo de
decantacao néo foi suficiente em uma das replicatdizadas.

A perda de carga no material adsorvente foi detexda pela
diferenca entre a medida do piezdmetro 1 e 2, cowfdlustrado na
Figura 5 e esta representada na Figura 23. Esfa gercarga alcancou
um valor de 130 cm, onde a perda de carga inicial de
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aproximadamente 20 cm. Os resultados obtidos peiptcatas
mostram um comportamento semelhante na perda ge pala zedlita.
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Figura 23. Desenvolvimento da perda de carga pela zedlitansaio 1 (Taxa
de filtragdo = 150 ffm?® dia).
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Tabela 17.Resultados obtidos a partir dos ensaios realizemimso piloto.

Ensaio Replicata Tempo(h) Con® o CfMl(:C? o Ry Con® o CfM'\(f)n o Ry(%)©
1.1 20 0,033 0,009 0,013 0,011 61,31 0,169 0,012 0,066017 60,79

1 1.2 17 0,030 0,007 0,014 0,009 53,48 0,181 0,024 0,085022 53,63
1.3 21 0,014 0,006 0,004 0,003 69,16 0,209 0,053 0,087024 55,89
Médiaglobal‘el 19 0,026 0,007 0,010 0,008 61,32 0,186 0,030 0,079 0,021 56,77
2.1 32 0,043 0,010 0,021 0,009 51,36 0,276 0,014 0,088012 80,48

2 2.2 27 0,052 0,004 0,007 0,003 86,99 0,376 0,016 0,065011 82,64
2.3 30 0,018 0,001 0,007 0,002 61,26 0,368 0,003 0,0m9010 78,60
Médiaglobal‘el 29 0,038 0,005 0,012 0,005 66,54 0,340 0,011 0,066 0,011 80,57
3.1 58 0,011 0,004 0,006 0,005 55,54 0,147 0,014 0,089006 73,36

3 3.2 60 0,013 0,004 0,003 0,002 75,45 0,177 0,014 0,048014 72,48
3.3 60 0,010 0,005 0,006 0,004 42,77 0,183 0,013 0,0m1010 72,36
Médiaglobal‘eJ 59 0,011 0,004 0,005 0,004 57,92 0,169 0,014 0,046 0,010 72,73

® Cyu — Concentracao inicial média de Fe ou Mn em mg L

(b)

© Cqy — Concentracéo final média de Fe ou Mn em g L
@ Rw(%) — porcentagem média de remocéo
©) Média global para cada parametro de cada ensaio

o eo; — desvio padrdo das concentragfes iniciais esfohas metais, respectivamente
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b) Ensaio 2

O segundo ensaio foi realizado aplicando-se unadeXiltracdo
de 125 nmYm® dia. A Figura 24 ilustra a variagdo das concebeac
iniciais e finais de Fe e Mn ao longo do EnsaicA2Figura 24(a)
apresenta a variacdo da concentragcdo média imieidte, que estava
entre 0,025 e 0,042 mg'LEmbora estes valores ja estejam abaixo do
VMP pela Portaria 518/2004 do MS, apés a aplicadd@décnica de
filtracdo adsortiva foi possivel ter uma remocaodiméde 66,54%,
sendo que as concentracbes médias finais ficaratormim de 0,009 e
0,018 mg [}, conforme mostra a Tabela 17. A Figura 24(b) apresa
variacdo de concentracdo média inicial de Mn (0289346 mg L)
durante o ensaio. ApGs a filtracdo, a concentragédia de Mn ficou
em torno de 0,066 mg']L correspondendo a uma eficiéncia média de
80,57%, um valor muito superior em relagdo ao ereatierior.
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Figura 24. Variagdo das concentragbes médias iniciais esfiaiFe(a) e Mn(b)
durante o Ensaio 2.

A duracdo média da carreira de filtracdo foi de I&%as,
conforme mostra a Tabela 17. Segumichter e Azevedo Netto (2002)
espera-se que o tempo de carreira de filtracéo fijeics rapidos néo
seja inferior a 12 horas, mas preferivelmente sgjor do que 24 horas
e que produza efluentes com turbidez inferior aTl Lbgo, a taxa de
filtracdo aplicada neste ensaio foi suficiente ga@uzir uma agua de
boa qualidade, uma vez que as concentracdes d¥Rer@ntiveram-se
abaixo do VMP permitido pela legislacdo vigentetarhidez ficou em
torno de 0,42 UT.

Durante o Ensaio 2 observou-se que a agua decantada
apresentava muitos materiais particulados. Por ssmmportamento
da perda de carga pelo material adsorvente nasefoelhante, como
mostra a Figura 25. Isto ocorreu, provavelmentejddea taxa de
retrolavagem n&o ter sido suficiente para que ress®/ todo o
particulado presente.
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Figura 25. Desenvolvimento da perda de carga pela zeélitBnsaio 2 (Taxa
de filtragdo = 125 Am’ dia).

¢) Ensaio 3

O terceiro ensaio foi realizado aplicando-se uma te filtrac&o
de 100 iYm?® dia. A Figura 26 ilustra a variagdo das concebeac
iniciais e finais de Fe e Mn ao longo do Ensaié Bigura 26(a) mostra
a variacao das concentracdes de Fe durante o e@sai@lores médios
iniciais de Fe (0,006 a 0,016 m@Lse encontravam muito abaixo em
relacdo aos outros ensaios. Isto pode ter ocodedalo a uma dilucdo
na concentracdo deste metal, uma vez que nosrdigsie foi realizado
este ensaio houve um pequeno periodo de chuva. &giftsacdo, a
concentracdo média final de Fe estava em torno,d@50mg L[,
representando uma eficiéncia média de 57,92%, uar irferior aos
valores obtidos nos outros ensaios. A Figura 2&gp¢senta a variacdo
de concentracdo média inicial de Mn (0,144 a O@l1L™). Apés a
filtracdo, a concentracdo média de Mn ficou emdate 0,046 mg T, a
qual corresponde a uma eficiéncia média de 72,73%.
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Figura 26. Variagdo das concentragbes médias iniciais esfibaiFe(a) e Mn(b)
durante o Ensaio 3.

A duracdo média da carreira de filtracdo foi de H®as,
conforme mostra a Tabela 17. Um tempo muito eleyamtie acarretar
na formacdo de crostas na superficie do leito afitt,
impermeabilizando-a, com isso podem ocorrer raalaadmo meio,
gerando caminhos preferenciais para a passagergudaeaisto pode
interferir na qualidade da agua tratada. Além diaspuantidade de agua
necessaria para a retrolavagem seria muito graade g eliminacéo
destas impurezas. Isto pode ser observado no EBsaipesar da boa
eficiéncia de remocéo de Fe e Mn, a agua filtrg@asentava uma cor
elevada, conforme mostra a Tabela 18.
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O desenvolvimento da perda de carga pela zedlitgpordou-se
de forma semelhante nas triplicatas do Ensaio Bfoome mostra a
Figura 27. Entretanto, tempo de retrolavagem foiomdo que nos
outros ensaios, isto €, houve a necessidade de mquaintidade de agua,
uma vez que na superficie da zedlita formou-se ean@ada espessa ha
superficie da zedlita, como mencionado anterioreent

Além de Fe e Mn, outros parametros também foraerhitados
e se encontram na Tabela 18. Dentre todos os paodnavaliados, a
zellita ndo mostrou ser um bom adsorvente paratratai(NQy),
sulfato (SQ%), cloreto (Cl), dureza, alcalinidade e remoc&o da cor. No
entanto, mostrou-se um bom adsorvente para Fe, Mungnio (AF").
Apesar de a zedlita ser seletiva para apenas afgetass, 0 processo de
filtracAo manteve todos os parametros dentro do® \Permitidos pela
Portaria 518/2004 do Ministério da Saude.
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Figura 27. Desenvolvimento da perda de carga pela zedlitansaio 3 (Taxa
de filtragdo = 100 ffm? dia).

Para fins de comparacao, avaliou-se a eficiéncieed®cao de
Fe e Mn da agua em estudo pelo filtro da ETA, cojaposicao é de
carvao antracito e areia. A Tabela 19 mostra adltestos obtidos do
filtro da ETA. Neste periodo as taxas de filtrag@eradas pela ETA se
encontravam entre 100 a 11&/mf dia.

As concentragdes iniciais de Fe na agua do decntsel
encontravam na faixa de (0,009 a 0,020 ny ho entanto, a 4gua apds
a filtragcdo tem uma concentracdo maior do que @@t Isso se deve
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ao fato do local do ponto da coleta desta dguaasavés de uma
tubulacdo de ferro ocorrendo a contaminacdo datesmos

As concentragdes iniciais de Mn na agua do decantad
encontram na faixa de 0,1 a 0,4 mg pds o sistema de filtracdo da
ETA a agua se encontra abaixo de 0,1 iy Isto representa uma
eficiéncia média de remocao de 57%. Logo, o fiteoETA tem uma
eficiéncia menor que a zedlita utilizada no pilatma vez que esta
atingiu uma eficiéncia de remocao superior a 80%.

Tabela 18. Valores dos parametros obtidos a partir dos essaio
realizados com o piloto com diferentes taxas dadéo.

. Portaria Agua Agua Agua
Parametros 518/2004 Decantadd® Fl_ltrada Fl_ltrada
do MS (piloto)®  (piloto)©
NH3 (mg L) 1,5 <L.D. <L.D. <L.D.
NOs (mg L™®) 10 0,2 0,2 0,2
Fe*" (mg L™ 0,3 0,013 0,004 0,006
Mn (mg L) 01 0,178 0,080 0,039
Al**(mg LY 0,2 0,110 0,077 0,085
SO (mg LY 250 105 110 90
Cl'(mg LY 250 63,9 63,9 49,7
Durezay®(mg L™) 500 215 234 194
Durezaca®(mg L™ - 164 188 140
Durezamg(mg L™ - 51 46 54
'(“r:f;'li_r_‘li;jade@(g) - 116 136 08
(Cilc’sr‘g“mﬂ‘)’idade . 558 629 506
STD (mg LH)® 1000 270 305 245
pH 6,0-95 6,99 7,27 7,32
Turbidez (UT) 1 0,69 0,53 0,33
Cor aparente(uH) 15 25 18 26

@valores médios obtidos da etapa de tratamento da ®Valores obtidos aplicando a taxa
de filtragdo de 150 #m? dia; © Valores obtidos aplicando a taxa de filtragéo d@ tf/m?
dia; “Dureza total (Céalcio + MagnésidfDureza Calcio Dureza MagnésidPAlcalinidade
total; ™ Sélidos totais dissolvidos;



Tabela 19 Resultados da remocédo de Fe e Mn da dgua apasérb na ETA de Jureré Internacional.

Agua do decantador da ETA

Agua do filtro da ETA

Pardmetros pH Turbidez Cor Fe Mn pH Turbidez Cor Fe Mn
6,91 1,00 25 0,013 0,159 7,06 0,19 7 0,049 0,109
6,73 0,84 29 0,009 0,164 7,00 0,31 15 0,037 0,121
6,61 0,88 12 0,007 0,199 7,07 0,61 25 0,030 0,140
6,58 0,83 17 0,020 0,245 6,96 0,32 6 0,029 0,145
6,63 0,66 32 0,003 0,127 6,88 0,25 31 0,041 0,063
6,58 0,52 31 0,009 0,184 6,79 0,30 19 0,050 0,095
6,57 0,54 29 0,008 0,188 6,91 0,24 22 0,063 0,085
6,54 0,49 31 0,009 0,198 6,79 0,18 23 0,055 0,089
6,70 1,25 40 0,012 0,151 6,85 0,43 25 0,069 0,040
6,66 0,58 32 0,006 0,144 6,82 0,23 10 0,033 0,036
6,71 0,82 38 0,010 0,143 6,83 0,19 40 0,046 0,040
6,61 0,88 28 0,009 0,141 6,90 0,25 9 0,045 0,039
6,56 0,59 27 0,009 0,177 6,92 0,31 12 0,039 0,033
6,63 0,52 12 0,009 0,162 6,84 0,34 21 0,043 0,061
6,82 0,68 38 0,020 0,388 6,89 0,41 24 0,184 0,084

Média 6,66 0,74 28 0,010 0,185 6,90 0,30 19 0,0%4079
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos no presente trabdthram
consideradas as seguintes conclusées:

Quanto a caracterizacdo dos materiais adsorveagesalises de
EDX juntamente com as analises de difracdo de xrgi@rmitiram
identificar a presenca de diferentes 6xidos na osiggo do carvao
adsorvente e da zedlita, sendo que boa parte ddosode ferro e
manganés, confirmando as informacdes dadas pdiosdiates.

Devido a composi¢do de base do carvdo adsorveddezeolita
ser formada por 6xidos de ferro e manganés, aléapdssentar outras
espécies, a lavagem prévia do material foi nedesaates de qualquer
ensaio laboratorial para retirar quaisquer comggostiuveis em agua
procedentes de residuos dos processos de fabricacéo

Os parametros avaliados no ensaio de lixiviagaamipem
concluir que os lixiviados dos materiais adsorvergstdo de acordo
com os padrdes de lancamento de efluentes estaloslepela
Resolugédo 357/2005 do CONAMA, podendo, portantodsscartados
num corpo receptor de agua.

Porém, para estas condi¢des, a composicdo dosutirs permite
seu langamento sem causar problemas ambientaisesorpo receptor

Nos ensaios de adsorgdo, verificou-se que a cauhkridie
adsorcéo de Fe e Mn pelo carvao adsorvente estdomhda de forma
linear com a concentracdo de adsorvato, isto é,edida que a
concentracdo dos metais aumenta, aumenta a sugaugelo carvao
adsorvente. Este fato pode ser indicativo de qagsarcdo pelo carvao
adsorvente é regida por processos de fisiossorgéoreossorcao.

O mesmo comportamento foi observado para a adsaedee
pela zedlita. JA para o Mn, a capacidade de adsadled zedlita
aumentou com a concentragdo de metal no equililicancando
progressivamente a sua saturagdo. Com isso, o0 onddeilsoterma de
Langmuir mostrou uma oOtima correlacdo dos dadosrenpntais,
indicando possivelmente um processo de adsorcdidorggpr um
mecanismo de quimisorcdo e formacdo de uma monazanda
adsorvato na superficie da zedlita. A capacidaddmaacalculada de
adsorcdo de Mn pela zedlita Controll M.F. 87di de 10,75 mg de Mn
por grama de zedlita, um valor mais elevado queraontrados na
literatura para outros adsorventes, indicando gte material € muito
adequado para a remocao de Mn.
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Os ensaios cinéticos de adsorcao de Fe e Mn dabéigizae da
solucéo sintética realizados com o carvdo adsavertom a zedlita,
revelaram que os dados experimentais de ambos sisvadtes se
adequaram melhor ao modelo de pseudo segunda-oueayez que
os coeficientes de correlacéo linear forafne=R,999 na adsorcéo de Fe
e R =0,999 na adsorcdo de Mn. Isto é, a velocidadeddorcao destes
metais revela uma interagcdo quimica (quimissorgim depende da
concentracéo dos ions metalicos na superficie doraehte e dos ions
adsorvidos no equilibrio.

Os ensaios realizados com as colunas em escaleatiatial
permitiram avaliar a eficiéncia de cada materialoadente em fungéo
das diferentes concentracdes dos ions estudadarsirade amostras de
agua de diferentes etapas do processo de tratami@iEdA. O carvao
adsorvente mostrou-se um bom adsorvente para &&ente Fe e Mn
em concentracdes maiores que 0,1 Mg@ontudo, a zedlita apresentou
um comportamento melhor, independente da faixaodeentracéo, seja
superior ou inferior a 0,1 mg'll_ Entretanto, em todos 0s ensaios
realizados, com ambos 0s materiais, as concensgragédias finais de
Fe e Mn permaneceram abaixo do VMP pela legislaigimte, 0,3 mg
FelLle0,1 mg Mn .. Com base nos resultados dos ensaios com as
colunas em escala laboratorial, 0 material adstevescolhido para a
composi¢cdo do filtro em escala piloto foi a zedktao local mais
indicado para sua montagem foi ap0s o tanque detegdo.

Dentre todos os ensaios realizados, aplicandofsezdies taxas
de filtragcéo, a condigdo mais apropriada de operdgdfiltro piloto foi
aplicando uma taxa de 125%m‘dia, onde o tempo da carreira de
filtracdo foi de 30 horas, um tempo consideradayadéo para filtros
rapidos. Além disso, a zedlita apresentou umaéefica de remogéo de
Fe e Mn superior a 60% e 80%, respectivamente ugiodo uma agua
de boa qualidade com turbidez em torno de 0,42 UT.

Ao se comparar a eficiéncia de remocéo da zeditaa do filtro
(carvdo antracito e areia) da ETA de Jureré Intdonal, observou-se
que a zedlita teve uma eficiéncia 1,4 vezes maoremocao de Mn,
atingindo uma eficiéncia superior a 80%, enquani @ filtro da ETA
ficou em torno de 57%N&o foi possivel comparar as remogdes de Fe
devido a contaminag&o da 4gua no ponto de colgtdada tubulagcéo de
ferro.

Como conclusdo final, pode-se dizer que os doisenast
adsorventes estudados, carvdo adsorvente e zepligtraram-se
eficientes na remoc¢édo de Fe e Mn em baixas corgdets (0,1 — 1,0
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mg L™). Contudo, o material que apresentou melhorestaesis em
geral foi a zedlita.

Os estudos fisico-quimicos e os ensaios em esdadaaltorial e
piloto efetuados sugerem que estes materiais @odeser utilizados
como filtros adsorventes em escala real para nuainproblemas em
sistemas de tratamento e de distribuicdo de agirades do excesso
de Fe e Mn contido nas mesmas.

Além disso, sugere-se 0 estudo da aplicacdo destésriais
adsorventes em filtros mistos a fim de melhoraéip&tros como cor,
dureza, STD, entre outros, assim como, um estuckatimacdo destes
materiais adsorventes.
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