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RESUMO

No Brasil, estagbes de tratamento de agua enfrentam frequentemente problemas de excesso de ferro e
manganés, resultando na necessidade de etapas, durante o processo de tratamento, que visem a remogao destes
compostos. A presenca destes metais pode acarretar problemas de incrustacbes em tubulagGes, manchas em
tecidos, desencadeamento de doencas por acumulacdo no organismo humano e principalmente problemas de
cor e odor na agua, quando em elevadas concentracfes. Objetivando avaliar a capacidade de remocéo de ferro
e manganés através de filtracdo adsortiva, foi construido um filtro em escala de bancada, de fluxo descendente,
onde foi empregado o uso de zedlitas como meio filtrante principal. Foram realizadas andlises de concentracéo
de ferro e manganés nas amostras brutas e apds filtracdo, e ainda andlises de turbidez e pH. Observou-se que as
zeOlitas apresentaram remogao dos compostos de manganés, com reducao de 99% da concentracéo inicial. Ja a
remocao de ferro apresentou uma eficiéncia de 78,5% em média de remocdo do metal. Analises futuras
precisam ser realizadas a fim de avaliar outras varidveis que podem interferir na eficiéncia das zedlitas para
remoc&o de ferro e manganés, assim como a melhor configuracdo para utilizacdo do material em escala real.

PALAVRAS-CHAVE: Zedlitas, Ferro, Manganés, Amostras sintéticas, Agua.

INTRODUCAO

Corriqueiramente estaces de tratamento de agua tém sua eficiéncia comprometida devido a problemas
causados pela presenca de metais dissolvidos nos corpos de captagdo, como por exemplo, o ferro e o
manganés. A presenca destes metais em especifico pode acarretar problemas de incrustacdo, depositos de
sedimentos no interior de tubos e canalizagdes, redugdo na capacidade de transporte de liquidos, acumulacao
no organismo humano, manchas em tecidos e principalmente problemas de cor e odor na agua, além de
favorecer o surgimento de bactérias ferruginosas [1,2,3].

Muitas vezes as tecnologias tradicionais de tratamento de agua para abastecimento humano, ndo sdo suficientes
para alcangar os padrfes desejados de concentragdo desses metais, com isso, se faz necessario a inclusdo de
etapas durante o processo de tratamento que visem a remogdo dos mesmos de forma mais répida e eficiente
[4,5].

A Portaria 2.914/2011, do Ministério da Salde apresenta a tabela de padrdes organolépticos de potabilidade e
estabelece os valores maximos permitidos (VMP) para ferro e manganés em aguas para consumo humano,
objetivando que o produto final entregue a populacéo esteja em concentragdes aceitiveis para ndo causar
danos, sendo o limite de 0,3 mg/L-1 para ferro e 0,1 mg/L-1 para manganés [6].

Estes metais sdo constituintes naturais do solo, minerais e das rochas, por isso sdo facilmente encontrados em
locais de captacdo, estando presentes principalmente em aguas subterraneas devido a dissolugdo do minério
pelo gas carbdnico da agua. Em aguas superficiais a presenca destes metais esta associada ao carregamento de
solo e dos processos de erosdo das margens, principalmente em estac6es chuvosas [7].

O ferro é encontrado, em agua naturais, principalmente sob as formas de bicarbonato ferroso (Fe(HCO3)2),
hidréxido férrico (Fe(OH)3) e sulfato ferroso (FeSO4) [2]. J& 0 manganés possui ocorréncia natural em
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diversos tipos de rochas, principalmente nas metamdrficas e sedimentares, ndo tendo gosto ou cheiro
caracteristico, e ndo ocorre no ambiente como um metal puro, e sim combinado com outras substancias [8].

As aguas que contem ferro dissolvido sob forma de bicarbonatos ferrosos e que estdo na auséncia de oxigénio
possuem aparéncia limpidas e agradaveis, entretanto, apés contato com o ar, o bicarbonato oxida-se e
precipita-se, ocasionando assim 0 mau aspecto, conferindo coloracdo avermelhada a &gua e outros
inconvenientes, como sabor "metalico"”, e ainda o desenvolvimento de bactérias ferruginosas [3].

O processo de remogdo de compostos de ferro e manganés normalmente é feito através de processos
oxidativos, onde é empregado o uso de agentes oxidantes como cloro, permanganato de potassio e também o
uso de oxigénio atmosférico, seguido de processos de separagdo sdlido/liquido. A utilizagdo destes agentes
proporciona a precipitacdo dos compostos, fazendo assim com que seja possivel a remocao por processos de
sedimentacdo, filtracdo, ou ainda a combinacdo destes dois processos.

A utilizacdo de cloro como agente oxidante apresenta eficiéncia, mas resulta em custos operacionais mais
elevados, embora este oxidante reaja com o ferro em faixas de pH mais baixas e em menor tempo. J4 a
oxidacdo com emprego de permanganato de potéssio apresenta inconvenientes de &mbito econémico e de
qualidade de &gua, uma vez que qualquer excesso desta substncia gera coloracdo indesejada na 4gua. Ainda se
os Oxidos formados tiverem tamanho reduzido, se faz necesséria a utilizacdo de coagulantes e floculantes, de
forma a possibilitar a aglomeracdo das particulas e a formacao de flocos com tamanhos suficientes para serem
retidos por filtracdo [4,9].

O tratamento com emprego de oxigénio € um dos métodos mais eficazes para a oxidacao de ferro, devendo ser
realizado em pH acima de 7, em vista de que em pH abaixo deste valor a reacdo se torna mais lenta.
Entretanto, para a precipitacdo do manganés deve-se trabalhar em pH mais elevado, j& que a reacdo apresenta
melhor eficiéncia em pH maiores que 8 [10]. Na oxidacéo utilizando oxigénio, podem ser utilizados aeradores
de bandeja ou equipamentos para injecdo de ar, precedido de um tanque de decantagdo ou sedimentacdo para
que seja possivel a remocdo do precipitado, ou também por um sistema de filtragdo para a retencdo das
particulas [9].

Além dos métodos tradicionais de oxidacdo seguido de filtracdo, é possivel realizar a remo¢do dos compostos
de ferro e manganés através do emprego de membranas de nano e micro filtracdo. Entretanto, estes métodos
ndo sdo usualmente empregados devido ao seu elevado custo em detrimento aos processos mais simples.
Apesar de frequentemente as estacdes de tratamento de agua enfrentarem problemas com a presenca de ferro e
manganés, a abordagem tecnoldgica continua sendo feita da forma tradicional, ou seja, privilegiando os
processos oxidativos em detrimento da remogao sélido-liquido [5].

Visando uma nova abordagem ao problema, outra forma de remoc¢édo de Fe e Mn vem sendo empregada por
apresentar baixo custo e ser de facil operacdo. A utilizacdo de filtracdo concomitante com adsorc¢éo, utilizando
um material adsorvente adequado vem apresentando resultados promissores na resolucdo da problematica.
Entre os materiais que pode ser utilizado para remog¢do de metais através deste processo estdo as zedlitas
naturais ou sintéticas, ativadas, onde por meio da utilizacdo de um meio filtrante a base deste material é
possivel realizar a remocao dos compostos através do processo adsortivo [11].

As zeolitas sdo um grupo de aluminos silicatos cristalinos, geralmente contendo alcalinos e alcalinos terrosos
como contraions. Consiste basicamente em uma rede de poliedros com tetraedros do tipo [SiO4]4- e [AlIO4]5-
ligados por oxigénios comuns, formando as unidades primarias com poder adsortivo [12].

Sdo substancias de alto peso molecular e que possuem habilidades de trocar um ion por outro, fazendo com
gue varios ions sejam atraidos e mantidos. A estrutura das zedlitas possibilita a transferéncia de matéria entre
seus espacos intracristalinos, ficando limitada ao didmetro de seus poros. Sua capacidade adsortiva € resultante
da sua alta area superficial e de sua carga negativa nos canais de sua estrutura, o que permite a atracdo de
compostos, como 0s metais pesados.

As zedlitas (Figura 1) tém a capacidade de realizar a troca de ions presentes na agua, sendo excelentes para a
remocdo de ions metalicos, devido as suas propriedades fisico-quimicas, tais como, cristalinidade, estabilidade
térmica, cadeia bem definida, seletividade ibnica, etc [13].
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Figura 1: Zedlitas (ZF).

Com base no exposto, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do emprego das zedlitas para
remocdo de ferro e manganés presentes em amostras sintéticas de agua.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagcdo do experimento foi utilizado um sistema piloto, de bancada, construido em acrilico, com
dimensfes de 15x10x80 cm, onde a entrada da solucéo foi feita pela parte superior, e a coleta das amostras na
parte frontal inferior com o auxilio de uma torneira.

Objetivando minimizar a criacdo de caminhos preferenciais, foi inserida uma placa de acrilico perfurada na
entrada superior para que fosse possivel realizar a distribuicdo da solucéo de forma uniforme no sistema.

Materiais filtrantes

Para evitar a perda de material (ze6litas), utilizou-se 10 cm de cascalhos na base do filtro, seguidos de 15 cm
de brita de duas granulometrias diferentes que serviram como material suporte a fim de evitar a dispersdo do
meio filtrante objeto do estudo.

Inicialmente, foi utilizada uma camada de 15 cm de zedlitas do tipo ZF, com especificacdes técnicas conforme
Tabela 1 [14]. Também foram feito testes com camadas de 20 e 25 cm para avaliagdo de influéncia da &rea de
contato.

Tabela 1: Caracteristicas ze6litas ZF — Hidroquim

Parametros Zeolitas ZF
Cor Marrom escuro
Densidade aparente 0,98 g/cm?3
Estado fisico Sélido
Expansao na retrolavagem 20 a 30%
Granulometria 0,4a1,0 mm
Ponto de fuséo 1300 °C
Taxa de filtracéo 10 a 15 m¥m2.h
Taxa de retrolavagem 25 a 35 m¥m2.h
Vélidade 3 anos
ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
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Apo6s a camada de zeolitas, inicialmente foi adicionada uma camada de 5 cm de areia grossa para auxiliar na
retencdo de possiveis particulas precipitadas na solugdo. Posteriormente ao primeiro teste, foi adicionada uma
camada de 10 cm de areia fina com o objetivo de proporcionar maior resisténcia na passagem das amostras,
aumentando assim o tempo de contato (Figura 2). Todos os materiais passaram por lavagem prévia com agua
para minimizar possiveis interferéncias no sistema.

FLLTDO
DESCENMDENTE

ARELL GROSEA

IECLITAS

BRITA MEDIA

BRITA GRAMDE

CASCALIG

Figura 2: Sistema piloto com meios filtrantes.
Preparo da solucéo

Para avaliar a eficiéncia de remocéo de ferro e manganés no sistema piloto, foram utilizadas soluc@es sintéticas
preparadas em laboratério a partir de dgua deionizada e reagentes quimicos. Por apresentarem melhor
solubilidade com a agua, optou-se por utilizar como reagente sulfato de ferro (OSO) 7H20 P.A. e sulfato de
manganés (OSO) H20 P.A. A correcdo de pH foi feita utilizando hidréxido de sédio em concentracdo de 10%.

Analises

As analises foram realizadas em amostras da solugéo bruta e apés passagem pelo filtro, em fluxo de batelada
de 2 litros de amostra, onde foram avaliados os parametros de concentracdo de ferro e manganés na Central
Analitica da UNISC, utilizando a metodologia de analises ICP. Além disso, foram realizadas no Laboratorio
do Curso de Engenharia Ambiental da UNISC analises de pH e turbidez.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os primeiros testes foram realizados utilizando a configuracdo inicial de 15, 20 e 25 cm de zedlitas seguidos
de uma camada de 5 cm de areia grossa, com pH da solucdo em 8. Conforme pode ser observado na Figura 3, a
remocdo de ferro ndo foi eficiente em nenhuma das configuragdes, apresentando aumento da concentragdo no
segundo teste, 0 que pode estar relacionado ao carregamento de material residual do processo de fabricagdo
das zedlitas, ja que 6xidos de ferro sdo utilizados no processo.
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Ferro
2,3mg/L
1,56 mg/L 1,48 mg/L
1,31 mg/L
T T T 1
Bruto 15 cm zedlitas+ 5 cm 20 cm zedlitas+ 5em 25 cm zedlitas + 5 cm
areia grossa areia grossa areia grossa

Figura 3: Remocéao de ferro em diferentes espessuras de zedlitas.

Ja 0 manganés apresentou remocao em todas as configuracdes, ficando com concentragcdes menores que 0,02
mg/L?, resultando em uma eficiéncia de 99,2% em todos as configuragdes (Figura 4).

Manganés
2,5mg/L
< 0,02 mg/L <0,02 mg/L <0,02 mg/L
T T T T
Bruto 15 cm zeolitas+5em  20cm zedlitas+5cm 25 cm zedlitas + 5 cm
areia grossa areia grossa areia grossa

Figura 4: Remocao de manganés em diferentes espessuras de zedlitas.

Ap0s os primeiros testes, observou-se que a solucdo estava passando pelo filtro de forma réapida, pois a areia
grossa ndo apresentou resisténcia na percolacdo do fluido. Com o intuito de proporcionar maior tempo de
contato da amostra com o leito de zeolitas foi adicionado uma camada extra de 10 cm de areia fina, utilizando
a configuracdo de 20 cm de zedlitas.

Utilizando esta configuracdo, avaliou-se a eficiéncia do material para concentra¢cdes mais altas dos compostos.
Como pode ser observado na Figura 5, houve significante melhora na remocéo de ferro ao proporcionar uma
percolacdo mais lenta, apresentando eficiéncia de remocéo de em média 78,5%, comprovando a influéncia do
tempo de contato na reagéo.

Houve também melhora da eficiéncia de remocdo ao aumentar a concentracdo de ferro na solucdo. Este fato
esta relacionado a disponibilidade de ions metélicos para realizagdo da troca idnica. O melhor resultado foi
obtido com a concentragdo inicial de 5,73 mg/L, tendo uma eficiéncia de remocéo de 93,19%.

Em uma pesquisa feita por Vistuba [9] para avaliacdo da cinética de adsor¢do de ferro e manganés por zedlitas,
verificou-se uma diferenga de remocdo de ferro em amostras sintéticas e amostras de dguas naturais, onde a
remocdo de ferro foi menos eficiente nas amostras sintéticas. Em vista disso, analises futuras devem ser
realizadas para verificar a eficiéncia de remogao deste metal pelas ze6litas em &guas naturais.
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Ferro
20 cmzedlitas + 5 cm areiagrossa+ 10 cm areiafina

5,73 mg/Lt

3,5mg/L*
2mg/L
54%
1,2 mg/L?
s/ 75% 093 ’"g/L 91,71% 93,19%
0,3 mg/L 0,29 mg/L t 0,39 mg/L?

Brutol  Amostral Bruto2  Amostra 2 Bruto3  Amostra3 Bruto4  Amostra4

Figura 5: Eficiéncia de remocéo de ferro em diferentes concentracoes.

Conforme exposto anteriormente, a eficiéncia de remocéo do manganés foi de 99,2% nas trés configuracdes de
meios filtrantes. Como pode ser observado na Figura 6, o experimento apresentou a mesma concentracdo final
de 0,02 mg/L-1 para a concentracdo de 3,86 mg/L-1. Ao elevar a concentracdo inicial para 7,87 mg/L-1 e
21,55 mg/L-1, a eficiéncia de remogdo permaneceu em média de 99%, reforcando a capacidade das zedlitas
para remocao deste metal.

Manganés
20 cmzedlitas + 5 cm areiagrossa+ 10 cmareiafina

21,55mg/Lt

7,87 mg/Lt
3,86 mg/Lt
2,5mg/l* 99,2% 99,48% 98% 99,3%
j 0,02 mg/Lt . 0,02 mg/L 1 0,15mg/Lt 0,15 mg/L

Brutol  Amostral Bruto2  Amostra 2 Bruto3  Amostra3 Bruto4  Amostra4

Figura 5: Eficiéncia de remocao de manganés em diferentes concentracdes.

Na avaliacdo de turbidez, todas as amostras apresentaram aumento ap6s passagem pelo filtro (Figura 7). Supde-se
que este fato ocorre devido & presenca de residuos da fabricagdo das zedlitas, que em contato com a amostra,
libera particulas. A turbidez inicial nas amostras brutas é proveniente da oxidagdo de parte do ferro em contato
como ar.

Turbidez
47,27NTU
33,65NTU
26,19NTU
TENTU
it i
—
Bruto 15 cm zedlitas + 5 cm 20cm zedlitas + 5 cm 25cm zedlitas + 5cm Zedlitas + areia
areia grossa areia grossa areia grossa grossa + areia fina

Figura 6: Analise de turbidez pré e pos filtracao.
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Foi realizado ainda um teste, em por¢des de 500 gramas de zeélitas onde, mesmo apds triplice lavagem,
percebe-se visualmente ainda a liberagédo de particulas dissolvidas (Figura 8).

Figura 7: Solugdo com zeodlitas apds realizada triplice lavagem.

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de ensaios de lixiviacdo do material, pois pesquisas apontam que
pode haver a liberagdo de 6xidos de ferro e manganés provenientes do processo de fabricacdo das zedlitas,
mesmo apds a primeira lavagem [9].

As analises de pH nao apresentaram grandes alteragGes apds passagem pelo filtro, resultando em uma reducao
pouco significativa, que pode estar relacionada a compostos presentes na estrutura das zedlitas.

CONCLUSOES

A partir das analises realizadas em amostras de agua observou-se a capacidade de remocdo de ferro e
manganés através do emprego de zeo6litas como meio filtrante adsortivo. O material demonstrou uma remocéao
de em média 99 % da concentracdo dos compostos de manganés, ficando dentro dos valores maximos
permitidos na legislacdo. Quanto a remocdo de ferro, as zedlitas apresentaram uma reducdo de em média
78,5% da concentracdo de Fe, quando acrescentada camada de 10 cm de areia fina no protétipo, o que
proporcionou um maior tempo de contato da amostra com o material, melhorando a eficiéncia de remocao.
Quando em maiores concentracfes, a eficiéncia chegou em até 93,19%. Com isso foi possivel identificar a
influéncia da concentragdo dos compostos com a eficiéncia de remocao dos mesmos pelas zedlitas.

N&o houve tempo habil para a realizacdo de testes mais aprofundados que possibilitassem a confirmacgdo do
melhor tempo de contato para remogédo de ambos os compostos. Para trabalhos futuros, sugere-se a avaliacéo
desta variavel para definir a melhor configuracdo a ser aplicada em escala real. Sugere-se também, a avaliagao
de novas configuracfes do filtro para aplicacdo em escala real, buscando encontrar a configuracdo mais
adequada para as estagdes de tratamento de agua.

Mesmo com os resultados promissores, as concentragcbes de ferro ficaram acima dos limites maximos
permitidos pela legislacdo. Estudos mais aprofundados devem ser realizados utilizando amostras de aguas
naturais, pois pode haver diferenca na eficiéncia de remocéao entre amostra natural e sintética.

Para trabalhos futuros deve-se também levar em consideracao a influéncia da presenca de matéria organica em
combinacédo aos ions de ferro e manganés, pois a presenga deste material faz com que ocorra a complexacao
dos compostos, fazendo com que ocorra a formagdo de compostos coordenados entre os metais e a matéria
organica, aumentando assim a solubilidade do ferro e manganés, dificultando a remocé&o.
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