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RESUMO

A problematica associada a presenca de ferro (Fe) e manganés (Mn) em aguas de abastecimento exige atencédo
voltada a tecnologias mais eficientes na remogao destes metais. A Portaria n° 2.914 de 2011 do Ministério da
Salde estabelece como valor maximo permitido 0,3 mg.L? para Fe e 0,1 mg.L? para Mn em &guas de
abastecimento publico. A filtracdo adsortiva € um método alternativo que emprega materiais adsorventes em
leitos filtrantes fixos, como carvao ativado e zeélitas. O objetivo da presente pesquisa foi comparar o
desempenho destes materiais na remogao de Fe e Mn de agua de abastecimento a partir de unidade de filtragdo
adsortiva de bancada de laboratério, ap6s procedimento de coagulagdo otimizada com Cloreto de Polialuminio
(PAC) e sedimentacéo. Constatou-se que dentre as condi¢Bes operacionais testadas a Unica que contemplou o
atendimento aos limites estabelecidos pela Portaria 2.914/11, no que tange ao conjunto de parametros cor,
turbidez, Fe e Mn, foi o carvéo ativado associado a condicdo de coagulagdo 24 mg.L? de PAC e pH=7,7.
Quanto ao emprego das zedlitas cabe mencionar a aplicagdo do cloro como oxidante do adsorvente
previamente a filtracdo, o que possivelmente provocou a precipitagdo dos compostos metalicos e alerta sobre a
possibilidade de formacdo de subprodutos como trihalometanos.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de agua, Metais, Filtracdo, Adsorcéo.

INTRODUCAO

Os sistemas de abastecimento de agua constituem uma das prioridades do saneamento ambiental, tendo em
vista a importancia da agua em quantidade e qualidade adequadas, para o atendimento as necessidades
relacionadas ao desenvolvimento social, urbano e industrial das populagdes. A qualidade das aguas destinadas
ao abastecimento publico e industrial acabam tendo suas propriedades deterioradas, dentre outros fatores, pela
presenca de metais como o ferro e 0 manganés, exigindo assim tecnologias adequadas para o tratamento.
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Em meio aquoso o ferro aparece em sua forma idnica ou associado a bicarbonatos e cloretos,! fon ferroso
(Fe?**) em condicGes de anaerobiose e ion férrico (Fe**) em pH abaixo de 3, ou na forma de hidroxidos
insollveis em meio aerado.? ® O manganés, segundo Hem e Maciel, é comum como fon divalente (Mn?*) em
pH até préximo a 9, ou como o6xidos e hidroxidos em pH superior e na presenca de oxidantes, apresentando
solubilidade reduzida.* 5 Ainda, ambos os metais podem aparecer complexados a matéria organica natural de
acordo com o tamanho molecular aparente,® 0 que aumenta a estabilidade dos metais e consequentemente
dificulta a remocé&o.’

A presenca destes metais em aguas de abastecimento publico, seja em funcdo de causas naturais ou
antropogénicas, propicia aspectos indesejaveis como alteragdo de cor, odor, sabor amargo adstringente e
aumento de turbidez, levando a rejeicéo por parte dos consumidores. Pode também ocorrer o desenvolvimento
de bactérias ferruginosas, que conferem coloragdo marrom-amarelada a 4gua e podem levar a ocorréncia de
obstrucao e incrustacdo em canalizagdes pelo acimulo de sedimentos ou lodo. Além desses inconvenientes,

provocam o surgimento de manchas em roupas e instalagdes sanitarias, repercutindo em danos a inddstrias.% ®
10

O padrao brasileiro de potabilidade da agua, a Portaria 2.914/2011 do Ministério da Salde, dispde como
valores maximos permitidos para os parametros ferro e manganés, 0,3 mg.L* e 0,1 mg.L, respectivamente.!

Visando o atendimento ao padrao brasileiro de potabilidade quanto a remogao desses metais, as companhias de
saneamento comumente utilizam o procedimento de precipitagdo, formando compostos insollveis, por meio da
elevacéo do pH e aeracdo, seguido de sedimentacéo, flotacdo e/ou filtragdo. Sobre essa alternativa, Jimenez et
al afirmam que esse procedimento apresenta alguns inconvenientes como a elevada produgdo de lodo, alto
consumo de alcalinizantes e a necessidade de corre¢do do pH da &gua previamente a distribui¢do.!? Quando a
precipitacdo é proporcionada pelo emprego de agentes oxidantes destacam-se as seguintes desvantagens: custo
elevado do oz6nio; potencialidade de formag8o de trihalometanos com o uso do cloro; e geragdo de outros
subprodutos quando do uso do permanganato de potassio, além do fato deste oxidante ser utilizado em geral
para baixas concentrag@es de ferro e manganés.> 5 13

Como proposta de tecnologia alternativa recebe destaque a filtragdo adsortiva, que consiste na modificagéo ou
adaptacdo do leito filtrante associando material adsorvente ao mesmo. Em relacdo aos procedimentos
convencionais, a filtragdo adsortiva apresenta vantagens como a menor producdo de lodo téxico, atuagdo
relativamente independente de variagBes na concentracdo dos poluentes, possibilidade de regenera¢do do
adsorvente, economia em termos operacionais e apresenta maior eficiéncia, por permitir a remog&o de cations
metalicos ainda que complexados e em baixas concentragGes.'* 15 16

Dentre a diversidade de materiais adsorventes disponiveis no mercado, o carvéo ativado e a zedlita recebem
destaque na adsorcdo de ferro e manganés. O carvdo ativado é confeccionado a partir de matéria-prima
carbonacea submetida ao processo térmico de carbonizacdo, o que leva a formagdo de um material com area
superficial interna bastante desenvolvida, com elevada porosidade.® Zeélitas sdo aluminossilicatos hidratados
sintéticos ou naturais, constituidos por estruturas cristalinas tetraédricas que conferem grande superficie interna
ao material, apresentando alta capacidade de troca i6nica, catéalise e peneira molecular.'” 18

OBJETIVO

Avaliar e comparar a eficiéncia de carvdo ativado granular e zeélitas naturais, como alternativas de meios
filtrantes para o emprego da filtracdo adsortiva em unidade de bancada de laboratério, visando a remocéo de
ferro e manganés de aguas destinadas ao abastecimento publico.

MATERIAIS E METODOS

A agua utilizada nos ensaios de filtracdo adsortiva foi preparada a partir de agua bruta captada na entrada de
uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) municipal e adicdo de solugdo de Fe(ll) e Mn, a concentracGes de
aproximadamente 3,1 mg.L? e 0,6 mg.L™?, respectivamente.
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A caraterizagdo fisico-quimica das amostras de agua foi efetuada segundo metodologia estabelecida pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.3 O pH foi determinado em pHmetro
HANNA HI2221, a turbidez em turbidimetro HACH 2100Q, a cor verdadeira e aparente foram determinadas
em Espectrofotdbmetro UV-Vis HACH DR 6000. As concentracdes de ferro e manganés foram avaliadas em
Espectrémetro de Absorcdo Atdmica (FAAS) (Varian, modelo SpectraAA-220) em chama ar-acetileno
equipado com lampadas de catodo oco como fonte de radiagdo e lampada de deutério para correcdo de fundo.
O comprimento de onda e corrente utilizados foram 248,3 nm e 5 mA para Fe e 279,5 nm e 5 mA para Mn,
respectivamente. Para a realizacdo das analises, todas efetuadas em triplicata, foram utilizadas curvas analiticas
contendo os padrdes dos metais de interesse. O procedimento metodoldgico experimental a partir da
caracterizagdo da agua seguiu a sequéncia esquematica representada na figura 1.

¢ Construgdo dos
~ diagramas de
coagulacdo adsorventes

Lavagem dos
adsorventes

Figura 1: Sequencial de atividades desenvolvidas no decorrer da pesquisa de filtracdo adsortiva
empregando carvéo ativado e zeolitas para remocédo de Fe e Mn.

Os materiais adsorventes utilizados foram o carvdo ativado granular (2,4 a 2,9 mm) de origem mineral
betuminosa e a ze6lita natural do tipo Clinoptilolita com granulometria compreendida entre 0,4 e 1,0 mm. Na
etapa de preparacdo os adsorventes foram submetidos a lavagem com a finalidade de remover potenciais
impurezas provenientes dos processos de fabricacdo e ativacdo dos mesmos.

ENSAIOS DE FILTRAGAO ADSORTIVA

Previamente a filtracdo adsortiva a agua do estudo foi submetida as etapas de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo em equipamento Jartest PoliControl FlocControl 111 (10 a 600 rpm). Neste contexto, visando
otimizar a remocdo de cor verdadeira e turbidez, pardmetros estes relacionados a presenca de Fe e Mn, foram
desenvolvidos 10 ensaios para construcdo de diagramas de coagulacéo. Para isto adotou-se diferentes dosagens
de coagulante (Cloreto de Polialuminio (PAC) entre 3 e 30 mg.L™), velocidades de sedimentagéo 0,5; 1,5 e 3,0
cm.mint) e pH de coagulacéo (6-10).!

Com base nos resultados de otimizacdo de turbidez fornecidos pelos diagramas de coagulacdo, as trés
melhores condi¢des combinadas de pH de coagulacdo e dosagem de coagulante foram reproduzidas em
triplicata e submetidas a filtracdo em cada um dos adsorventes ap6s o término da sedimentacdo. A filtracdo
ocorreu em leito filtrante de camada Unica com altura de 15 cm e taxa de filtragdo em fluxo descendente (entre
60 e 100 m3.m-2.d"), durante 20 min.?

As zedlitas foram submetidas a oxidacdo previamente ao seu uso, procedimento requerido para oxidar o
manganés adsorvido na camada de 6xido de manganés que compunha o material comercial utilizado. Assim,
foi adicionada solucdo de hipoclorito de sédio as amostras de adgua ap6s a sedimentacdo a fim de se obter
concentracOes entre 1 a 2 mg.L*? de cloro residual livre. Além disto, de forma que a concentracdo de cloro
residual livre ap6s a filtragdo permanecesse com valor minimo de 0,1 mg.L*. A concentragéo de cloro residual
foi determinada empregando o Kit CHEMetrics Vacu-vials CLORO K-2513.

ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Com o propésito de se determinar o material adsorvente com melhor desempenho para adsorcao de Fe e Mn da
agua de estudo, complementarmente a analise grafica, os dados de eficiéncia obtidos para todas as condi¢Ges
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de tratamento foram submetidos a verificacdo de homogeneidade de variancia pelo teste de Bartlett, seguido
da analise de varidncia (ANOVA, a = 0,05) e teste de Tukey para visualizar e discriminar possiveis diferengas
estatisticas entre os tratamentos adotados. Aqueles que ndo atenderam a premissa tiveram a variancia
verificada pelo teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05), ja que este ndo enquadra-se como paramétrico.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores 6timos de turbidez remanescentes obtidos a partir dos diagramas de coagulacdo, correspondentes a
velocidade de sedimentagio de 0,5 cm.min, sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Relagdo dos valores de turbidez remanescentes obtidos sob as condi¢des operacionais dtimas
adotadas para coagulacao, floculacdo e sedimentacdo.

Condicdo Dosagem coagulante pH de Turbidez
(mg.L 1) Coagulacdo  remanescente (UNT)
| 15 7,2 1,4
I 21 7,2 0,9
i 24 7,7 1,1

A selecdo se deu em funcdo das condi¢cGes que apresentaram-se apropriadas para obtengdo de agua com
turbidez inferior a 3 UNT, valor usualmente adotado como limite maximo para que a agua decantada seja
submetida a etapa da filtragdo, comparagdo entre demais condi¢cBes que ndo apresentaram diferencas
representativas para a variavel turbidez remanescente e que concomitantemente possibilitariam, no contexto de
possivel operacdo em escala plena, gerar menor demanda de produtos quimicos no tratamento e a subsequente
menor producéo de lodo na unidade de decantacéo.

A figura 2 apresenta os resultados de eficiéncia média de remogdo de parametros de qualidde da agua apds
filtracdo adsortiva empregando carvdo ativado, com taxa e tempo de filtracdo constantes.
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Figura 2: Eficiéncia média na remocéo de parametros de qualidade da dgua por meio de filtracao
adsortiva com carvao ativado ap6s coagulacéo floculacéo e decantacéo e respectivos erros padrao.

Verificou-se pequena variagdo em termos de eficiéncia média de remocédo dos parametros cor, Fe e turbidez. O
erro padrdo relativo a média das triplicatas sugere auséncia de diferenca estatistica quando comparados os trés
tratamentos empregados (I CA, Il CA e 1ll CA), o que indicaria a pequena contribuicdo de maiores dosagens
de coagulante na remocdo destes pardmetros. No entanto, quanto a remo¢do do metal Mn, notou-se
aparentemente que a terceira condicéo de coagulagdo seguida da filtragdo em carvdo (111 CA: 24 mg.Lt PAC e
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pH=7,7) foi a que propiciou melhor desempenho. A variagdo observada em termos de remocdo deste metal
para as diferentes condicGes, aparentemente ndo estd relacionada a fatores intervenientes diretamente no
processo de adsorgdo, como temperatura, pH, velocidade de agitacdo, tamanho das particulas, afinidade
quimica entre adsorbato e adsorvente, area superficial do solido e concentragdo inicial do adsorbato, 5 1% 20
que encontravam-se padronizados, porém, justamente as condi¢fes de coagulacdo. Assim cabe ressaltar a
influéncia dos procedimentos de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo na remogdo dos metais, o que
recomenda o desenvolvimento de pesquisas voltadas a analise o desempenho particular destes.

Na figura 3 sdo apresentados os resultados de eficiéncia média de remogdo de parametros de qualidde da agua
apos filtracdo adsortiva empregando zedlitas.

COR APARENTE COR VERDADEIRA TURBIDEZ
101,0 102 999
1005 101 98
Z 1000 100 .
&
Q £ /
g s o~ 9 S ra
) e =3 595 /
o w0 - % - Y rd
4 ~-1 094
w
S ms of bl
- P
3 83 V.
& w0 % P
<] 992
& o5 s
91
97,0 - £ %90
96.5 92 EE]
1ZEO IZEO I ZEQ 1ZEQ IZEQ WZEQ 1ZEO ZEQ WZEO
FERRO MANGANES
102 - 7 -
62
50
5
m
5 2
2 \

EFICIENCIA DE REMOGAO (%)
i

5 & 8
/

%8 38
1260 N ZE0 " ZEQ 12E0 1ZE0 uzZEC

Figura 3: Eficiéncia média na remocao de parametros de qualidade da dgua por meio de filtracao
adsortiva com zedlitas apés coagulacédo floculacao e decantacao e respectivos erros padrao.

Em relacéo a eficécia resultante do emprego de zeolitas na remocéo de cor, tanto aparente como verdadeira, e
de turbidez, assim como no caso do carvdo, destacaram-se as médias para a condigdo 111 (24 mg.L't de PAC e
pH=7,7), no entanto o erro padrdo indica auséncia de diferenca estatistica quando comparados os trés
tratamentos empregados. O mesmo ocorre com o Fe, para o qual as médias foram as mesmas, mostrando
remocdo total desse metal. No caso do manganés houve maior influéncia no tratamento quando do uso da
condicdo | (15 mg.L* de PAC e pH=7,2), porém, o erro padrdo evidenciou igualdade estatistica para as trés
condicoes.

Torna-se importante ressaltar o procedimento de adigdo de cloro a 4gua decantada antes da entrada no filtro
com zedlitas, que provavelmente, provocou a precipitacdo de particulas oxidadas de ferro e manganés,
permitindo a remocéo desses metais também na forma precipitada no leito filtrante e ndo apenas por adsorcéo
como cabe as fragBes sollveis. Além disso, o emprego do cloro leva a possibilidade de formacdo de
subprodutos como trihalometanos, como verificado por Dantas et al. que avaliaram a técnica da pré-oxidacéo ©
e por Silva et al. que empregaram interoxidagcdo com cloro seguida de adsor¢do em carvéo ativado granular em
aguas de reservatorio.?*

Paralelamente, Taffarel e Rubio destacaram a importancia da submissdo das zeo¢litas naturais ao processo de
precipitacdo de 6xido de manganés como camada de revestimento depositada sobre o material, o que lhes
confere maior capacidade adsortiva. Nesta pesquisa, desenvolvida para remocdo de Mn?* a oxidacdo do
material zeolitico foi efetuada com solugdo sintética aquosa de acido cloridrico, 0 que pode ser uma proposta
alternativa para a solucdo da problematica destacada em relagéo a formagéo de subprodutos.??

Tendo como referéncia a legislagdo vigente, Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude, todas as condigdes
de tratamento atenderam as exigéncias quanto aos parametros cor aparente remanescente (VMP: 15 uC) e
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concentracdo de ferro (VMP: 0,3 mg.L?), independentemente do material adsorvente empregado. Sobre a
turbidez desejavel (VMP: 0,5 UNT), dentre as condicGes testadas para carvdo ativado, apenas a terceira (24
mg.L? de PAC e pH=7,7) se fez satisfatdria, enquanto para a zeolita todas atenderam ao disposto na referida
legislagdo. Em relagdo a concentragdo final de manganés apenas a terceira condi¢cdo com carvdo atendeu ao
exigido (VMP: 0,1 mg.L%).

Cabe ressaltar o adsorvente zeolita pela total remocéo de ferro, desempenho similar ao encontrado por Alves
ao adicionar zeolitas em filtros de areia (proporcao de 1:3) obtendo eficiéncia média de 98% de remocao de
ferro bivalente de 4guas de irrigagdo.?® Todavia, para o conjunto de pardmetros de qualidade da &gua
avaliados, destacou-se 0 carvdo ativado associado a terceira condigdo de coagulagdo. Tal desempenho
corrobora com evidéncias de pesquisa efetuada por Barros ao compara-lo a argila e ao carvdo mineral oxidado
na remocdo de fons metalicos em agua.?* Ainda Dantas et al encontraram maior eficiéncia na remocéo de Fe e
Mn, ainda que complexados com material orgénico, com aplicacdo da filtracdo em carvdo ativado granular
apos os procedimentos de coagulagdo e filtragdo em areia, quando comparado a ensaios isolados de pré-
oxidacdo; ensaios de coagulacao e filtragdo em areia; e associando ambos.®

No entanto, o destaque do carvao ativado sobre a zedlita nesta pesquisa contrasta resultado obtido por Vistuba
na remocao dos metais em questdo, que verificou melhor desempenho de material zeolitico (99% de remocgao
de Fe e 83% de Mn) perante adsorvente carbonaceo.?

ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Por meio do teste de Bartlett foi verificado que as varidaveis Mn e turbidez ndo atenderam a premissa de
homogeneidade de varidncia. Desta forma a analise de variancia (p < 0,05), realizada para os demais fatores de
interesse, indicou que a remocdo de Fe (Fs, 12 = 12,3) e de cor aparente (Fs 12 = 10,8) foram estatisticamente
influenciadas pelos tratamentos adotados, o que ndo havia sido evidenciado nas interpretacdes graficas. O teste
de Tukey possibilitou afirmar as condi¢gdes de coagulacdo associadas a zedlita como mais influentes na
remoc¢do de cor aparente, por apresentarem as maiores médias e ndo haver diferenca estatistica significativa
entre elas. Para remocdo de Fe todas as condi¢cBes de tratamento com excecdo da primeira condicdo de
coagulacdo em conjunto com o carvdo ativado (I CA: 15 mg.L* PAC e pH=7,2), se mostraram eficazes em
termos estatisticos.

O teste de Kruskal-Wallis (p < 0,05) determinou influéncia significativa das diferentes condi¢des de tratamento
sobre a remocdo de Mn (p < 0,01), fato este de acordo com o verificado em termos de eficiéncia média em
analise grafica efetuada anteriormente para o carvdo ativado. O teste ainda verificou significancia sobre a
remocdo de turbidez (p=0,01), 0 que, no entanto ndo havia sido evidenciado em analise grafica.

CONCLUSOES E CONSIDERACOES

Nesta pesquisa verificou-se eficicia de ambos os adsorventes na remogdo de ferro, cor e turbidez. O carvdo
ativado associado a maior dosagem de coagulante utilizado (24 mg.L?) resultou no melhor desempenho na
remocdo de manganés, conferindo inclusive, a conformidade dos parametros fisico-quimicos avaliados aos
limites estabelecidos pela Portaria Padrdo de Potabilidade do Ministério da Salde n° 2.914/2011. O emprego
da zedlita ndo permitiu o atendimento a referida legislagdo em termos de concentracao residual de manganés.

Sugerem-se, em trabalhos futuros, avaliagdes voltadas a possivel complexacdo dos metais ferro e manganés
com a matéria organica e seria valida a verificagdo do efetivo mecanismo de adsor¢do em ambos o0s
adsorventes, em fungdo da predominancia do procedimento de filtracdo dos metais estudados, passiveis de
precipitacdo. Recomendam-se ainda ensaios em escala piloto visando a aplicagdo da técnica em escala plena.

Tendo conhecido e relatado tais questionamentos ndo cabe indicar o melhor material adsorvente para a
remocéo de ferro e manganés.
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