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RESUMO

Os recursos hidricos subterraneos tém se tornado uma alternativa para o
abastecimento de agua para consumo, porém, a problematica esta associada
principalmente a presenca de ferro (Fe) e Manganés (Mn) em pogos com potencial de
exploragéo, exigindo assim, mais atengao a tecnologias direcionadas na remogao
destes metais da agua. Dentre as tecnologias de tratamento, o processo de adsorgéo
tem grande destaque na remogado de contaminantes metalicos mesmo em baixas
concentragbes. O objetivo deste trabalho é a utilizagdo de materiais adsorventes
disponiveis comercialmente como o carvao ativado e resinas de troca idnica para o
tratamento de aguas subterrdaneas contaminadas com Ferro e Manganés visando
atender as normativas de especificagcdo maxima de 0,1 mg/L para o Mn e de 0,3 mg/L
para o Fe. As resinas utilizadas nesta pesquisa foram Dowex Marathon C; SSTCG60;
Lewatit TP 207 e o Carvao de ossos Bonechar. A metodologia utilizada foi realizar
experimentos de adsorcao em batelada, obtendo dados em equilibrio para construgao
de isotermas, realizagao de ensaios em sistema continuo para elaboragao da cinética
de adsorcao para cada metal e material adsorvente, avaliacdo do potencial
regenerante de cada resina, além de verificar a adsor¢gao dos metais Na, K, Ca e Mg
presentes na amostra durante o tratamento. A partir da obtencdo dos dados foi
possivel dimensionar um sistema com colunas ligadas em série para o tratamento
continuo de agua subterrénea. Apos a analise dos resultados verificou-se que o
adsorvente Dowex Marathon™ C obteve o melhor desempenho na adsorgdo de Fe?*
em agua subterranea produzindo agua que atende aos padrdes de potabilidade e
pode ser regenerado tanto com HCIl e NaCl. O ion Mn?* pode ser removido com as
resinas Dowex Marathon™ C e SSTC60 com resultados superiores ao de Ferro na
mesma concentragao, as resinas foram regeneradas com eficiéncia com a solugéo de
NaCl. Verificou-se também que os cations Na, K, Ca e Mg também forram removidos
da agua e ndo houve alteragdes significativas em relagdo ao pH da agua que se
manteve dentro do valor permitido pela legislagao.

Palavras-chave: adsorg¢ao; metais; resinas de troca ibnica; agua subterranea.



ABSTRACT

Underground water resources have become an alternative for water supply for
consumption, however, the problem is mainly associated with the presence of iron (Fe)
and Manganese (Mn) in wells with exploration potential, thus requiring more attention
to technologies directions in removing these metals from the water. Among the
treatment technologies, the adsorption process has great prominence in the removal
of metallic contaminants even in low concentrations. The objective of this work is the
use of commercially available adsorbent materials such as activated carbon and ion
exchange resins for the treatment of groundwater contaminated with Iron and
Manganese in order to meet the maximum specification regulations of 0.1 mg/L for Mn
and of 0.3 mg/L for Fe. The resins used in this research were Dowex Marathon C;
SSTC60; Lewatit TP 207 and activated charcoal from bones. The methodology used
was to carry out batch adsorption experiments, obtaining equilibrium data for the
construction of isotherms, carrying out tests in a continuous system to elaborate the
adsorption kinetics for each metal and adsorbent material, evaluating the regenerating
potential of each resin, in addition to verifying the adsorption of Na, K, Ca and Mg
metals present in the sample during the treatment. After obtaining the data, it was
possible to design a system with columns connected in series for the continuous
treatment of groundwater. After analyzing the results, it was found that the adsorbent
Dowex Marathon™ C obtained the best performance in the adsorption of Fe?* in
groundwater, producing water that meets potability standards and can be regenerated
with both HCI and NaCl. The Mn?* ion can be removed with Dowex Marathon™ C and
SSTC60 resins with results superior to Iron at the same concentration, the resins were
efficiently regenerated with the NaCl solution. It was also verified that the cations Na,
K, Ca and Mg were also removed from the water and there were no significant changes
in relation to the pH of the water, which remained within the value allowed by
legislation.

Key words: adsorption; metals; ion exchange resins; groundwater.
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1 INTRODUCAO

A crescente escassez de agua que vem atingindo consideravel parte da
populacdo mundial faz com que os recursos hidricos subterraneos sejam uma
importante alternativa para o abastecimento tanto para praticas industriais quanto para
abastecimento doméstico (BAUMGARTEN; PAIVA; RODRIGUES, 2014,
MENEZES;SILVA JUNIOR; SANTQOS, 2007).

Porém o monitoramento da qualidade de agua se faz necessario em todas as
suas formas de captacgéo, e, em aguas subterraneas, a qualidade pode ser afetada
por condi¢des naturais do solo, seja pela incorporagao de impurezas ocorridas durante
a precipitagao, ao longo do processo de escoamento, ou por infiltragdo e percolagao.

A contaminagdo por metais em aguas subterraneas tem grande relevancia
devido aos possiveis efeitos nocivos a saude dos seres vivos sendo necessario
realizar um controle permanente dos niveis de concentracdo desses metais entre os
tantos outros contaminantes (FILHO, 2012).

Existem casos de pogos para captagdo de agua no estado do Parana que
foram desativados por apresentarem contaminagao por metais. A problematica esta
associada principalmente a presenca de ferro (Fe) e manganés (Mn) em aguas de
abastecimento, exigindo atencao as tecnologias mais eficientes na remocao destes
metais (CARNEIRO, 2015).

O ferro € um dos elementos mais abundantes na superficie terrestre. Ele pode
ser encontrado nas aguas, tendo como origem os solos e 0os minerais, de tal forma,
que a dissolucao reflete na presenga do metal em mananciais utilizados para o
abastecimento publico de agua (CASTANEDA, 2010; MORUZZI & REALI, 2012;
RAMOS, 2010).

O manganés € um elemento comumente encontrado dissolvido em aguas
subterraneas, e suas propriedades organolépticas o caracterizam como poluente
(TAFFAREL & RUBIO, 2010). Os maleficios do manganés na agua sao similares aos
provocados pelo ferro, no entanto, sdo mais graves. Sua presenga quase sempre
pode ser encontrada junto a do ferro, porém em quantidade expressivamente menor
(AZEVEDO NETTO & RICHTER,2007; EL ARABY, HAWASH & EL DIWANI, 2009).

O processo de tratamento de agua para remogado de ferro e manganés

comumente utilizado envolve a oxidagdo das espécies soluveis destes metais,
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convertendo-os para espécies insoluveis, nas formas de hidréxidos e o6xidos, na
aplicacao de um agente oxidante, podendo, entdo, serem removidos por filtracdo
(SALEM, EL-AWADY &AMIN, 2012).

Dentre as tecnologias de tratamento de aguas, a adsor¢ao € uma das opgdes
mais eficazes e econdmicas, sendo amplamente utilizada para remogao de poluentes
organicos e, em particular, ions metalicos toxicos, proporcionando a purificacao de
aguas. O emprego do processo de adsor¢do € decorrente, principalmente, da
facilidade de operagado, baixa geracdo de residuos e reutilizagdo do adsorvente
(BENASSI et al., 2006), (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sera realizada uma breve apresentacao sobre a disponibilidade
de agua para abastecimento e os mananciais subterraneos no estado do Parana. Na
sequéncia sdo apresentadas as caracteristicas e problemas relacionados com a
presencga de ferro e manganés na agua. Por fim, sdo apresentados alguns processos

de tratamento de agua com metais, com destaque para o processo de adsorgao.

3.1 DISPONIBILIDADE DE AGUA PARA ABASTECIMENTO

A disponibilidade hidrica mundial vem ganhando espaco consideravel nas
pesquisas e discussdes relacionadas ao meio ambiente, com pautas muito
importantes nos cenarios nacionais e internacionais, onde sédo debatidos temas
relacionados a garantia de qualidade hidrica e formas de utilizacdo sustentavel
(RIBEIRO; ROLIM, 2017).

Estes apontamentos sdo importantes devido a escassez hidrica que vem
sendo observada em muitos paises, e 0s motivos em que as impulsionam.

Segundo o Instituto Internacional de Pesquisa de Politica Alimentar (SEGALA,
2012), até 2050 estima-se que um total de 4,8 bilhdes de pessoas estardo em situacao
de estresse hidrico. Esses dados evidenciam a preocupacao de que a oferta de agua
disponivel para consumo nao conseguira suprir a demanda existente a partir de entao.

O Brasil possui uma boa disponibilidade de agua, pois segundo a Agéncia
Nacional de Aguas (2020), estima-se que o pais possui cerca de 12% da
disponibilidade de agua doce do planeta. Entretanto a distribuicdo natural desse
recurso ndo € equilibrada. O Norte do pais concentra aproximadamente 80% da
quantidade de agua disponivel, mas representa apenas 5% da populacao brasileira.
Ja as regides proximas ao Oceano Atlantico possuem mais de 45% da populagao,
porém, menos de 3% dos recursos hidricos.

Observa-se que conhecer a hidrologia da regidao, bem como as formas e
condicbes que ocorrem no ambiente, € de suma importancia para a definicdo de
aptiddes de uso dos recursos hidricos (MENESES et. al, 2016).

Os aquiferos Brasileiros contribuem na manutengdo de muitos rios, evitando
gue nao sequem em periodos de estiagem. Esses aquiferos, por serem relativamente

abundantes, compéem uma parcela significativa da agua potavel utilizada para
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consumo humano, agricultura e outros fins. Por esse motivo € muito importante que
seja realizado o acompanhamento das condigbes das aguas subterraneas (ANA,
2020).

De acordo com Tundisi (2008) as mudangas climaticas, a deterioragdo das
aguas superficiais e o aumento da demanda por agua tém elevado exponencialmente
a exploragao das aguas subterraneas.

Segundo Stephen (1988), além das varias vantagens da utilizagdo das aguas
subterraneas, pode-se ressaltar que sua captagdo apresenta baixos custos se
comparados com os das aguas superficiais por exigir menos infraestrutura, maior
facilidade de exploragdo e menor impacto ambiental. Deve ser destacado que é
importante que todos os pogos sejam feitos seguindo as normas e a devida outorga

do érgao ambiental.

3.2 MANACIAIS SUBTERRANEOS NO ESTADO DO PARANA

Do volume total de 591 milhdes de metros cubicos de agua fornecidos pela
Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR) no ano de 2014, 21% foi
proveniente de mananciais subterraneos (SILVA, 2014). Em relagcédo a qualidade das
aguas subterraneas, verifica-se que 0os mananciais apresentam composi¢des naturais
que atentem aos padrdes de potabilidade, mas a classificagdo geoquimica é bastante
diversificada (MENDES et al., 2001). No entanto, é registrada a ocorréncia de
concentragbes elevadas de ferro e manganés em mananciais utilizadas para o
abastecimento publico, sendo sua presenca identificada em 4% dos mananciais
subterrdneos em exploracao, e 43% dos mananciais subterrdneos com capacidade
de exploragao (SANEPAR, 2013a).

Na Figura 1 pode ser observada a distribuigdo dos aquiferos utilizados como
mananciais para o abastecimento de agua e os pogos operantes em 2015. Entre os
aquiferos explorados estao: Caiug; Cristalino; Guarani; Karst; Paleozobico; Serra Geral;
Guabirutuba; entre outros (MENDES et al., 2001).


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522019000300501&lang=pt#B45
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Figura 1 — Mapa geolégico do estado do Parana indicando os principais aquiferos e os pogos
operantes em 2015
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Fonte: Sanepar (2021).

3.3 METAIS NA AGUA SUBTERRANEA

Como a recarga das aguas no subsolo ocorre, na maioria das vezes, devido
a infiltragdo de agua da chuva em excesso no solo, a principal fonte de contaminacgéao
por metais geralmente provém de atividades antrépicas, e devido aos possiveis efeitos
nocivos a saude dos seres vivos, € necessaria a realizagcdo de um controle
permanente dos niveis de concentragao desses metais em matrizes ambientais, entre
outras matrizes passiveis de contaminacao (TARLEY; SILVA 2018).

Insumos agricolas usados como fertilizantes e pesticidas também contribuem
como fontes antropicas de contaminagdo de metais na agua como cromo, cadmio,
chumbo, zinco, cobre, arsénio, mercurio e manganés (CONCEICAO, 2004). Além de
poder causar alteragbées de cor, cheiro e sabor na agua, os metais podem causar
problemas nos sistemas de distribuicdo, o que tende a aumentar as despesas
relacionadas ao tratamento, tanto nos setores publicos como nos setores industriais
(MICHALAKOS; NIEVA, 1997).

Muitos metais exercem uma ampla gama de efeitos téxicos em seres

humanos, e a sobrecarga (no organismo) em longo prazo pode causar danos a 6rgaos
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internos, danificar células gaméticas e do sistema nervoso central (HARTMANN;
BRAULKE, 2013).

As plantas, animais de vida terrestre e aquatica, podem sofrer alteracdes, pois
muitas das espécies em contato com esses contaminantes tém o potencial de
bioacumular metais. Como muitos desses metais possuem alto indice de toxicidade,
podem provocar uma grande quantidade de doencas até levar a morte dessas
espécies (CONCEICAO,2004).

3.3.1 Consideragoes sobre o Ferro na agua

O ferro é o quarto elemento mais abundante na terra, pode ser encontrado em
solos e em minerais, principalmente como o6xido férrico insoluvel (MORUZZI, 2001).
Também €& um elemento fundamental para a manutengdo do metabolismo energético
dos organismos vivos.

Nos seres humanos a sua deficiéncia pode causar anemia, fadiga e
consequentemente baixa imunidade a diversas afecgbes (GREEN; CHARLTON;
SEFTEL, 1968). Por outro lado, a sobrecarga desse metal no organismo também pode
causar danos a saude, afetar 6rgaos internos, e danificar as células gaméticas
(HARTMANN; BRAULKE, 2013).

Dados da OMS (1996 citado por DI BERNARDO & PAZ, 2008) destacam que
a maioria dos corpos hidricos analisados apresentam concentragcdes de ferro menores
que 0,7 mg/L, porém, ja foram registradas concentragbes de ferro em aguas
subterraneas anaerdbicas superiores a 50 mg.L"".

Segundo a legislacao vigente (BRASIL, 2021), o valor maximo permissivel
(VMP) do ferro na agua da rede de abastecimento ¢ 0,3 mg.L".

Segundo Richter e Azevedo Netto (1991), teores elevados de ferro séo
encontrados com maior frequéncia em aguas subterraneas como pocos, fontes e
galerias de infiltracdo, e também em aguas poluidas por certos residuos industriais ou
algumas atividades de mineragéo.

O ferro quando encontrado em aguas naturais de baixo pH e na auséncia de
oxigénio, estdo sob as formas quimicamente reduzidas (Fe*?), soluveis, as quais ndo
podem ser vistas. Quando o material € oxidado pela aeracéo ou pela aplicagao de
cloro os minerais sao precipitados, o que, no caso de presenca do metal ferro, pode
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fornecer a agua uma aparéncia de cor vermelha a preto (KHATRI; TYAGI; RAWTANI,
2017).

No Brasil muitas regides apresentam excesso de ferro nas aguas
subterraneas, particularmente aquelas captadas em terrenos antigos e argilosos. O
ferro € encontrado com maior frequéncia sob a forma de bicarbonato ferroso
dissolvido, em aguas que devido a acao de filtragdo lenta através das camadas
permeaveis do solo, apresentam-se com baixos teores de cor e turbidez, pH baixo,
ricas em gas carbdnico e com baixo oxigénio dissolvido (FILHO; PEREIRA, 2005).

O ferro e 0 Manganés podem ocorrer complexados com a matéria organica
presentes na agua, formando estruturas complexas e quelatos, que conferem
dificuldade a remogao por processos oxidativos. O ion Fe(lll) complexado com a
matéria orgénica € mais estavel do que o ion Fe(ll) ou seja, o Fe(lll) tem mais

propensao de permanéncia na agua (AWWA, 2011).

3.3.2 Consideracoes sobre o Manganés na agua

O manganés é considerado o 12° elemento mais abundante na biosfera,
sendo que sua concentragcdo na crosta terrestre compreende aproximadamente
0,098% em massa (SIERRA et al.,1998).

O manganés nao é encontrado em sua forma elementar naturalmente, no
entanto, é encontrado em mais de 100 minerais sob a forma de 6xidos, hidréxidos,
silicatos e carbonatos (TARLEY & SILVA, 2018).

Segundo Remiao (2005), o manganés é um metal cinza claro que nao aparece
na forma elementar, mas como componente de uma grande variedade de minerais. A
dissolugao de minerais tais como sulfato manganico, rodocrosita, manganita, pirolusita
e hausmanita originam a presenca de manganés na agua. E um metal com presenca
significativa menor do que o ferro na crosta terrestre, sendo comumente encontrado
em concentragdes entre 0,001 mg.L-' e 0,6 mg.L" , porém com indices que podem
variar de 1,3 mg.L"' a 9,6 mg.L' em &aguas subterrdneas, em condigdes de
anaerobiose (DI BERNARDO & PAZ, 2008).

Tanto os processos naturais quanto as atividades humanas sao capazes de
modificar compostos de manganés. O manganés inorganico é utilizado na fabricacao
de ligas metalicas, especialmente agos, em pilhas, palitos de fésforo, vidros, fogos de

artificio, na industria quimica, de couro e téxtil, e também em fertilizantes.
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O manganés e seus compostos podem existir na atmosfera na forma de
particulas em suspensao, resultantes da erosao do solo e emissdes industriais e
vulcanicas. Na agua, ocorre nas formas dissolvida e suspensa, que variam conforme
pH e potencial de reducdo. Em rios, o metal € transportado adsorvido a particulas
suspensas dos sedimentos (CETESB, 2019). Quando ingerido através do consumo
de alimentos ou suplementos nutricionais, 0 manganés €& absorvido ao longo do
intestino delgado, no entanto, apresenta baixa toxicidade apds ingestao.

A exposicdo ao metal também ocorre através dos fumos e poeiras do
manganés, sendo o trato respiratorio a principal via de introdugcédo e absor¢éo. No
sangue, se encontra principalmente nos eritrécitos, porém em niveis mais elevados &
possivel encontra-lo no figado, conjugado aos sais biliares (REMIAO, 2005).

O manganés, em pequenas quantidades, € um nutriente essencial para os
seres vivos, desempenhando um papel importante na fungdo do sistema nervoso,
mineralizagdo dos ossos, no metabolismo energético e de proteinas, regulacao
metabodlica e protecdo celular. Entretanto, a exposicdo crénica a este metal,
principalmente durante estagios embrionarios ou pds-natais, pode induzir diversos
eventos téxicos, onde o sistema nervoso central é o alvo principal. Alta exposi¢ao ao
manganés tem sido associada a doencgas tais como Alzheimer, esclerose lateral
amiotréfica, Parkinson, esquizofrenia e autismo (HERBERT et al, 2006).

A formagao de compostos pelo manganés também depende do pH, sendo de
dificil ocorréncia, uma vez que os precipitados de manganés ocorrem em valor de pH
maior que 8,0. Os inconvenientes gerados pela presenga de manganés nas aguas
podem ser considerados os mesmos daqueles gerados pelo ferro (DI BERNARDO &
PAZ, 2008).

3.4 PROCESSO DE TRATAMENTO DE AGUA COM METAIS

Processos de tratamento sao citados por diversos autores como eficientes no
tratamento de agua dos mananciais tanto superficiais quanto subterraneos quando se
verifica a presenca de metais acima do permitido pela legislacao.

Existem muitos métodos seguros para evitar os danos ocasionados por ferro
e manganés nas redes de abastecimento, por meio da remog¢ao ou controle desses
compostos. Moruzzi e Reali (2012) e Di Bernardo e Paz (2008) citam as principais

tecnologias normalmente empregadas para o tratamento de aguas contaminadas com
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metais acima dos padrdes estabelecidos, que sao: formagao de precipitado e filtragao;
estabilizacdo com polifosfatos; aeracao-filtragao; cloragao-filtracdo; e oxidagdo com
permanganato de potassio seguida de filtracdo em rocha calcaria.

No entanto, os tratamentos citados acima geram grandes quantidades de
rejeitos que posteriormente também necessitam de tratamento para ser descartado
adequadamente, neste trabalho a matriz em questao n&o precisa de outro tratamento
que a retirada de metais em excesso. Portanto o processo de adsor¢ado com resinas
de troca ibnica permite que a agua seja tratada com um volume de rejeito
consideravelmente menor, e a solugao regenerante que normalmente € NaCl ou HCI

posteriormente pode ser reutilizada para outros fins.

3.5 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorc¢éo pode ser definida como o acumulo de determinado elemento ou
substancia na interface entre a superficie sélida do adsorvente e a solugao adjacente.
A substancia que é adsorvida € denominada de adsorvato e o material sobre o qual
ocorre a adsorgéo é o adsorvente (ATKINS, 1999).

Segundo KoKaoba et al (2009), o processo de adsor¢gdo € uma das
alternativas promissoras com o propésito de remogao de metais da agua. Para tanto,
a finalidade do uso de adsorventes é separar ou purificar uma determinada matriz. A
maioria dos adsorventes sdo materiais altamente porosos e a adsorcdo ocorre
primeiramente nas paredes dos poros dos sitios especificos dentro da particula
conforme observado na Figura 2. A retengao seletiva ocorre devido a diferengas no
peso molecular, forma ou entdo a polaridade do cation metalico a ser adsorvido
(PEREIRA, 2008).



18

Figura 2 — Esquema de particula adsorvente/adsorgao

Particula do sorvente

poro do
sorvernte

adsorgdo parficula do

sorvato

Fonte: Adaptado de MONTANHER et al (2007).

O processo de adsorcao também pode ser fisico ou quimico, porém a forma
de adsorcao fisica tem caracteristicas reversiveis. Na adsor¢dao quimica ou
quimiossorgao, as moléculas ou atomos se unem a um adsorvente por ligagcoes
quimicas, e nesse tipo de adsorgao pode ocorrer um processo irreversivel. Esse tipo
de adsorc¢ao € limitado e depende das matrizes envolvidas para que o processo de
adsorgao e dessorgéo ocorra (KARNITZ et al., 2007).

A pesquisa por materiais adsorventes vem crescendo, pois esse tipo de
tratamento possui alta capacidade de remocg¢ao de metais pesados. Subprodutos da
agroindustria estao se tornando alternativas de baixo custo para essa finalidade, pois
muitos possuem propriedades e caracteristicas que podem ser eficientes na adsorgao
de metais pesados da agua, corantes entre outras espécies (KARNITZ et al., 2007).

Escolher o material adsorvente adequado é muito importante para garantir o
sucesso na adsor¢ao de um determinado composto. Uma das vantagens de se utilizar
adsorventes de troca idnica é o fato de que eles podem ser regenerados e utilizados
por varios ciclos de adsorcgéo, diminuindo o volume de residuos gerados e os custos
por operacao (DAMARIS; POZZETTI; BATISTA, 2013).

A utilizagédo de técnicas inadequadas para o tratamento de grandes volumes
contendo metais pesados em baixas concentragcdes pode inviabilizar o processo,
gerar grande volume de rejeitos, alto custo e baixa eficiéncia no procedimento
(BOSCO; JIMENEZ; CARVALHO, 2004).
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Resinas de troca ibnica disponiveis no mercado atualmente estéo se tornando
uma alternativa promissora como material adsorvente e sao classificados de acordo
com a constituicdo da matriz, essas resinas sdo materiais sintéticos, sendo que o
polimero mais comum para as matrizes das resinas € a partir da polimerizagao do
estireno (SHEK et al, 2009). Mas também podem ser encontradas com outros
polimeros, como o poliacrilato de metila ou a base de formaldeido (SANTOS, 2006).

Resinas de troca idnica também podem ser classificadas de acordo com os
ions difusiveis, podendo ser catibnica ou anibnica (BORBA, 2009). Essas séao
produzidas a partir do mesmo polimero, diferentes apenas quanto ao grupamento
ionizaveis que sao presos a cadeia carbdnica que entdo determina o comportamento
da resina (SANTOS, 2006).

3.6 ISOTERMAS E CINETICA DE ADSORCAQO

O estudo da cinética adsortiva inclui um monitoramento das condicdes
experimentais que influenciam na velocidade de uma reagdo quimica, atingindo o
equilibrio em um determinado tempo. Pode-se descrever a velocidade na qual o
adsorvato é retido na superficie do material adsorvente, ou seja, o quando de
impurezas foi retirado da solugdo em um determinado tempo, com isso € possivel
dimensionar o experimento em condicdes otimas para escalas industriais
(FELLENBERG et al., 2018).

A cinética também depende muito das caracteristicas fisicas e quimicas do
material adsorvente e do adsorvato, propriedades estruturais do adsorvente como
porosidade, area especifica e tamanho de particula, e do adsorvato, concentracao da
solucao e principalmente interagdes existentes entre o adsorvato e o adsorvente
(CATALUNA et al., 2014).

3.6.1 Isotermas de adsorgao

Para a termodinamica, a explicacdo do fendmeno de adsorcao é a existéncia
de forgas atrativas na superficie do adsorvente que ndo foram compensadas. Quando
essas forgcas moleculares de atracio entre o adsorvato e o adsorvente forem maiores
que as forgas entre o adsorvato e o solvente, o adsorvato sera adsorvido na interface
superficial do adsorvente (PEREIRA, 2008).



20

Com as isotermas em equilibrio é possivel determinar como o adsorvente age

em relagdo ao soluto, e com a remogao pretendida pode-se estimar a quantidade

maxima do contaminante estudado que o adsorvente adsorvera, e principalmente

determinar se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a utilizacido
pretendida (MEMLAK, 2019).

As isotermas podem ser classificadas conforme a interagao entre o adsorvente

e 0 adsorvato como se segue.

Isoterma linear: corresponde a uma particdo constante do soluto entre a
solugdo e o adsorvente, sao favorecidas por compostos porosos com
flexibilidade para diferentes graus de solubilidade para o soluto;

Isotermas favoraveis: confere uma redugao da disponibilidade dos sitios de
adsorcao quando a concentracdo de soluto aumenta, uma forgca de atracao é
identificada na superficie do adsorvente e assim ocorre uma baixa
concentracao;

Isotermas extremamente favoraveis: a capacidade de remocao € elevada,
mesmo em condi¢des de baixa concentracdo do adsorvato na solucio;
Isoterma irreversiveis: sdo limitadas pois a quantidade adsorvida independe da
concentracao da solucéo e;

Isotermas nao favoraveis: a adsorgao € inicialmente baixa e se eleva com o

aumento da concentracao de soluto (PEREIRA, 2008).

Na Figura 3 € possivel visualizar a representagao das curvas das isotermas

de acordo com a espontaneidade da adsorcéo.

Figura 3 — Curvas das isotermas de acordo com a espontaneidade da adsorgao

E Favordvel

Extremamente
favordvel

Linear

9,

Desfavordvel

C.
Fonte: Adaptado de (Hall et al., 1996).
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3.6.2 Isotermas de Langmuir

Este modelo prevé a formacdao de monocamada na superficie do material
adsorvente e a forga de adsorgéo independe da superficie do material. O modelo de
Langmuir também considera que os sitios de adsorgao envolvidos no processo sao
constantes e isolados, as moléculas adsorvidas ndo sofrem interacado reciproca e
podem ser adsorvidas até que todos os sitios existentes na superficie do material
adsorvente sejam preenchidos (GUEDES, 2004).

No equilibrio, a saturacao € atingida quando ndo pode mais ocorrer adsorgao.
A formacao de monocamada depende da suposicdo que as forcas intermoleculares
diminuem com a distancia e com isso s6 deve ocorrer uma unica camada de soluto
adsorvido (OZCAN; OZCAN, 2004).

A Equacéo 1 representa a isoterma de Langmuir, onde: q, é a concentragéo
de adsorvato na superficie do adsorvente em equilibrio (mg.g™'); g é a capacidade
maxima de adsorgdo da fase solida; K; (L.g™") é a constante de Langmuir, relacionada
ao calor de adsorgao e, C.€ a concentragao do adsorvato na fase liquida em equilibrio
(mg.L").

_ qg/lKLCe

= " - 1
1+K,C, “

de

3.6.3 Isotermas de Freundlich

A Isoterma de Freundlich é aplicada a superficies heterogéneas, numerosas
formas de adsor¢ao podem ocorrer utilizando esse modelo. A isoterma de Freundlich
€ uma equacao exponencial e assume que o aumento da concentracdo de adsorvato
ocorre o aumento de adsorvato na superficie do adsorvente (ALLEN; MCKAY;
PORTER, 2004).

A Equacéo 2 representa a isoterma de Freundlich, onde: g, € a quantidade de
adsorvato presente na fase solida no equilibrio (mg.g™); C, representa a quantidade
de soluto presente na solugdo em equilibrio (mg.L"); kr € a constante de Freundlich

((mg/g).(L/mg) ¥"); n é o parametro empirico do modelo.

Qe = kpCM/™ 2)
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3.6.4 Modelo cinético de Thomas

Diferentes modelos podem ser aplicados em estudos de adsor¢ao em colunas
de leito fixo, esses modelos normalmente sédo dispostos de acordo com o tipo da
isoterma de equilibrio, que podem ser lineares ou nao lineares (SILVA, A. M. et al.,
2012). Para os nao lineares o modelo de Thomas é um dos mais utilizados, pois o
assume a existéncia de uma isoterma do tipo Langmuir (CHU, 2010).

Ainda de acordo com Chu (2010), o modelo de Thomas assume que a
adsorcao pode ser escrita pela equacgao cinética de Langmuir conforme descrito na
Equacéo 3, onde: q,, representa a capacidade de adsorgao do adsorvente (mg/qg); K,
€ a constante de velocidade da reacgao direta; K;, € a constante de velocidade da

reagao inversa; q € o carregamento em qualquer tempo t (mg/g).

aq
E = Kr1C(qm — @) — K129 @)

A integracdo do modelo com o tempo gera a equacéo cinética que fornece a
relagao entre a concentracao de saida em fung¢ao do tempo com a concentragao de
entrada do adsorvato (HAN et al., 2007), como pode ser observado na Equacéo 4.
Onde: C, é a concentragdo de adsorvato na saida em fungéo do tempo (mg.L™"); C, é
a concentragdo de adsorvato na entrada do leito fixo (mg.L™"); K7, € a constante de
Thomas (mL.min"'.mg™"); q, adsorgcdo especifica (mg.g™'); w massa de adsorvente

(mg); F vazao volumétrica de fluido (L.min"); ¢ tempo (min-")

C 1
Co 1+ exp(Krpqow/F — KrpCot)

(4)

3.7 RESINAS DE TROCA IONICA

As resinas de troca ibnica efetuam troca estequiométrica de ions de uma fase
liquida por ions de uma resina permutadora (matriz granular insoluvel). Essas resinas
podem ser utilizadas para varias aplicagdes industriais e também no tratamento de
agua (PAZ, 2016).

Diferentes resinas de troca i6nica podem ser produzidas de acordo com a

constituicdo da matriz, grupos de troca e caracteristicas fisico-quimicas. As resinas a



23

base de poliestireno sao as mais utilizadas (HABESHI, 1993). Este polimero possui
uma estrutura linear e na presenga de divinil-benzeno (DVB), uma estrutura com
ligacbes cruzadas é construida. O composto confere o grau de copolimerizagéo,
cross-linking da estrutura da resina (HABESHI, 1993).

As resinas ainda podem ser classificadas em base forte | e Il. As de tipo | sdo
as que pertencem ao grupo de benzil-trimetil-amdnio, e as do tipo Il sdo pertencentes
ao grupo de benzil-dimetil-etanol-aménio. Assim as resinas do tipo | sdo usadas para
a remocao total de anions incluindo acido fraco, enquanto que as do tipo |l sdo menos
basicas e sdo capazes de remover todos os anions (HABESHI, 1993).

Na Figura 4 esta representado um esquema de uma estrutura de uma resina
de troca i6Gnica constituida por uma matriz polimérica de estireno com divinil-benzeno

(DVB) e um grupo funcional do tipo acido.

Figura 4 — Modelo estrutural de uma resina de troca iénical/catiénica

lao fixo da matnz da resina
] Contra-isio
Cadeia de estireno
wozssdt Crossiink de DVB

Agua de hidratacio

Fonte: Adaptado de RUTHVEN, 1984.

Também ha duas categorias de resinas a serem consideradas: a do tipo gel,
e as resinas do tipo macroporoso. A estrutura molecular é idéntica em ambos os
casos, sendo a porosidade a diferenca entre os dois tipos mencionados.

As resinas do tipo em gel possuem uma porosidade natural limitada a
distancias intermoleculares sendo uma estrutura microporosa, enquanto as resinas do
tipo macroporo tem uma porosidade artificial por adicao de uma substancia reticulante
(LENNTECH, 2019).

Na Tabela 1 estdo indicados tipos de resinas que normalmente sao utilizadas
em diversas aplicagdes industriais (MONTEIRO, 2016).
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Tabela 1 — Classificagdo de resinas de troca idbnica comuns

Tipo de Resina Grupo Funcional
Catibnica do tipo acido forte Sulfénico: R-SOs H
Catidnica do tipo acido fraco Carboxilico: R — COOH
Anibnica do tipo | base forte Amino: R-N + (CH 3 )3 Cl -
Anibnica do tipo Il base forte R-N*(CH3)2(CH2)20HCI
Anidnica do tipo base fraca R-N*(CH 3 )2

Complexantes R-SH

R-CH2z N(CHz2 COOH)2
R-CHz NHCHz CHz POs H
Fonte: Adaptado de (MONTEIRO, 2016).

3.8 REMOGAO DE FERRO E MANGANES COM RESINAS DE TROCA IONICA

Na troca idnica para a remocao de ferro e manganés, quando 0os mesmos
estado presentes sob a forma dissolvida na matriz, € utilizada uma resina catiénica
forte, também normalmente utilizada como descalcificadoras. Esse método € mais
eficiente quando as concentragdes dos metais sao reduzidas (LAUS et al., 2006).

Em sistemas sem o contato com ar, evitando a formacao de precipitados, ha
necessidade de utilizar uma solugdo regenerante antes que a resina atinja a
capacidade maxima de permuta ibnica (LAUS et al., 2006).

Existem dados de fabricante que fixam o limite maximo de concentracido em
5,00 mg/L de ferro ou manganés dissolvido na agua a ser tratada, garantindo a
eficiéncia do sistema (PAZ, 2016).

Objetivando a aplicagdo de um sistema mais eficaz de remog¢ao dos metais
de ferro e manganés de aguas subterraneas, foi proposto neste trabalho o emprego
de adsorventes comerciais, que ja estdo disponiveis para utilizagdo imediata para a

remocao de ferro e manganés de aguas subterraneas.
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi dimensionar um sistema de remogao de ions Fe?*
e Mn?* de aguas subterraneas, com a utilizagdo de materiais adsorventes comerciais,
de modo a atingir a especificagdo maxima de 0,1 mg.L-! para o Mn?* e de 0,3 mg.L""
para o Fe?".
Para que seja atingido o objetivo principal, foram tracados os seguintes
objetivos especificos:
> Selecionar adsorventes comerciais com afinidade ao ion Fe?* em solugdo
aquosa e construcao de isoterma de adsorcéo;
> Selecionar adsorventes comerciais com afinidade ao ion Mn?* em solugdo
aquosa e construgao de isoterma de adsorgéo;
> Testar a regeneragdo dos adsorventes que possuem afinidade com Fe?* e Mn?*
com solugdes de acordo com ficha técnica;
> Determinar a cinética de Adsorgao de Fe?* em agua de pogo com 1,0 mg.L"
deste componente;
> Determinar a cinética de Adsorgdo de Mn?* em agua de pogo com 1,0 mg.L"’

deste componente.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado de acordo com as seguintes etapas:

e Higienizagcdo do material para os ensaios em bancada;

e Preparo dos padrdes para analise em espectrometria de adsorg¢ao atdmica de
chama;

e Selecao e preparo dos adsorventes;

e Caracterizagdo da amostra de agua subterranea;

e |sotermas de adsorgao para cada adsorvente com o metal Ferro;

e Isotermas de adsorgao para cada adsorvente para o metal Manganés;

e Cinética de adsorcdo em leito fixo para cada adsorvente com o metal Ferro;

e Cinética de adsorcao para cada adsorvente com o metal Manganés;

e Teste de regeneragao dos adsorventes em batelada, tanto para o ferro como
para 0 manganeés;

e Utilizacdo de sistema continuo de tratamento de &gua subterrénea
contaminada com ferro, dimensionado através da cinética de adsorgao;

e Utilizacdo de sistema continuo de tratamento de &agua subterréanea

contaminada com manganés, dimensionado através da cinética de adsorc¢ao.

A seguir, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.

4.1 HIGIENIZACAO DO MATERIAL

Para este processo de descontaminacao do material utilizado para os ensaios
em bancada, os tubos Falcon e demais vidrarias foram enxaguadas com agua ultra
pura (UP) (condutividade < 0,05 uS.cm™'). Na sequéncia, permaneceram imersas em
solugao na concentragao de detergente neutro 5% (v/v) por, no minimo, uma hora.

Apds um enxague em agua ultrapura o material ficou imerso em uma solugao
de acido nitrico 10% (v/v) por, no minimo, 4 horas. Para finalizar, o material &

enxaguado novamente com agua ultra pura.
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Este procedimento foi importante para que nao houvesse interferéncias
analiticas que pudessem comprometer as analises em adsorgéo atdmica de chama,
uma vez que a sensibilidade do aparelho consegue captar ions que estejam presentes

na amostra em mg.L™".

4.2 PREPARO DOS PADROES PARA ANALISE EM ESPECTROMETRIA DE
ADSORCAO ATOMICA DE CHAMA

No preparo dos padrdes foi utilizada solugao padrao de grau analitico (Merck)
para os metais Fe, Mn, Ca, Mg, Na e K. Também foi adicionado reagente de Schinkel
(solugdo de cloreto de césio — cloreto de lantanio) (Merck) 0,05 uyl em todas as
amostras para estabilizar as solugoes.

Foi determinada uma curva para leitura na faixa de 0,05 até 2,0 mg.L"
conforme os dados apresentados na Tabela 2, distribuidos em 7 pontos, (6 para o Mn)

selecionando a faixa onde existe linearidade entre concentragéo e absorbancia.

Tabela 2 — Calculo dos padrdes e concentracdo para Fe, Mg, Ca, Na, Ke Mn

Concentragao da Concentragao da =~ Volume
~ = Volume da Solugao
solugao para os solugao para o ~ Volume - de
. Solugao Schinkel
metais Fe, Mg, Ca, metal estoque em ul em ul agua
NaeK Mn 9 H uP
Branco 0 Branco 0 0 0 0,05 40 ml
0,1 0,05 0,04 40 0,05 40 ml
0,25 0,10 0,1 100 0,05 40 ml
0,50 0,30 0,2 200 0,05 40 ml
0,75 0,50 0,3 300 0,05 40 ml
1,0 1,0 0,4 400 0,05 40 ml
1,5 1,5 0,6 600 0,05 40 ml
2,0 0,8 800 0,05 40 ml

Fonte: Autoria prépria.

A absorbancia foi medida em espectrometria de absor¢gdo atdomica com
chama, no equipamento modelo Varian AA 240-FS (que pode ser observado na Figura
5), pelo principio de adsorgéo/radiagdo e aspiragdo continua (0,5ml.min-"), utilizando
ar acetileno (2 L. min"') como combustivel, suportado por ar (13,5 L.min""), com o
comprimento de onda especifico para cada metal (Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn).

Conforme a Tabela 3, também foram utilizadas lampadas de catodo oco com
corrente de acordo com a recomendacao do fabricante, e construiu-se a curva de

calibracédo para os metais citados.
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Entretanto para Na e K a absorbancia foi detectada no modo de emissao no
espectrofotdbmetro de absorgdo atdmica sem o auxilio da lampada de catodo. De

acordo com as especificagdes do equipamento.

Figura 5 — Equipamento de adsorcao atdmica de chama

| ™ -

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3 — Especificidades de calibragdo dos metais trabalhados conforme cook book do
equipamento modelo Varian AA 240-FS
Corrente da

Comprimento de

Metal lampada de Combustivel Suporte
catodo onda

Fe 5 mA Acetileno Ar 248,3 nm
Mn 5 mA Acetileno Ar 279,5 nm
Ca 10 mA Acetileno Oxido nitroso 422.7 nm
Mg 4 mA Acetileno Ar 285,2 nm
Na _ Acetileno Ar 589,0 nm
k Acetileno Ar 766,5 nm

Fonte: Autoria prépria.

Para verificar o funcionamento do método para amostra de agua, foi coletada
agua do um pogo subterraneo (localizado na UTFPR-MD), e foram quantificados os
metais de interesse na agua com a utilizacdo da curva de calibragao. Na sequéncia
foi adicionada a solugdo de Ferro e Manganés junto a amostra de agua, e foi
novamente quantificada, sendo possivel calcular a recuperagao com a utilizacédo da
Equacao 5. Onde: R € a recuperagao (%); Mn; a concentragao tedrica do Metal apés
adicao de padrao; Mn,, a concentracdo do Metal medida apds a adi¢gao do padrao.

_ Mny
- Mng

R 100 (5)
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4.3 SELECAO E PREPARO DOS ADSORVENTES UTILIZADOS

Foram adquiridos junto a trés fornecedores (Purolite®, Dow Chemical, Sigma-
Aldrich) adsorventes com maior afinidade com os metais Fe?* e Mn?* de acordo com
a ficha técnica.

Neste trabalho foram testados trés tipos de adsorventes de troca ibnica
SSTC60™ (Purolite®); de troca de hidrogénio, Dowex Marathon™ C (Sigma -
Aldrich®) e de troca de sddio, Lewatit® TP 207 (Sigma — Aldrich®). Também foi testado
o adsorvente a base de carvdo de ossos (Bonechar®) somente para comparar a
adsorcao especifica de um adsorvente comumente usado com as resinas de troca

ibnica

4.3.1 Adsorvente SSTC60

O adsorvente SSTC60 € uma resina de troca catidnica de acido forte em gel
poliestirénico, usada em aplica¢des de abrandamento de agua potavel e também nao
potavel. Na Tabela 4 podem ser observadas as caracteristicas do adsorvente SSTC60

de acordo com o fabricante.

Tabela 4 — Caracteristicas do adsorvente SSTC60
Caracteristicas fisicas e quimicas tipicas — SSTC60

Poliestireno em gel reticulado com

Estrutura do polimero divinilbenzeno

Forma fisica Contas esféricas
Grupos funcionais Acido sulfénico
Grupos funcionais de contagem inteira de granulos 90% min.

Forma i6nica, conforme enviado Na+

Capacidade total, forma Na + 3.8 eq/kg
Retencéo de umidade, forma Na + 36 — 46 % meq/g
Faixa de tamanho de particula 300 — 1200 pm
<300 ym (max.) 1%

Coeficiente de uniformidade (max.) 1.7

Edema reversivel, Na + — H + (max.) 6 %

Gravidade especifica, forma Na + 1.20

Peso 775 — 825 g/l (48.4 — 51.6 Ib/ft3)
Limite maximo de temperatura 60°C (140°F)

Fonte: Adaptado de ficha técnica de SSTC60 (2018).
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A forma de troca de sodio foi utilizada neste trabalho, mas o adsorvente

também pode ser encontrado na forma de hidrogénio (PUROLITE™, 2018). Na Figura

6 pode ser observado o aspecto do adsorvente, em uma fotografia com ampliagédo de

1000 vezes.

4.3.2 Adsorvente Dowex™

Fl/g(L-lraj6 SSTCGO é_aur‘?fntcg OOO\L

Fonte: Autorla propria.

A resina Dowex Marathon™ C (Sigma — Aldrich®) de troca catidnica de acido

forte € uma resina de tamanho de particula uniforme projetada para aplicagdes de

desmineralizagao.

caracteristicas, de acordo com o fabricante.

Na Tabela 5 podem ser observadas algumas de suas

Tabela 5 — Caracteristicas do adsorvente Dowex Marathon™ C

Principais caracteristicas Dowex Marathon™ C

Estrutura do polimero
Grupo funcional

Gel de estireno DVB
Acido sulfénico

Especificagdes garantidas Forma Na+ Forma H+
Capacidade total de troca (min)

Eq/L 2.0 1.8
Kgr/ft® as CaCOs 43.7 39.3
Conteudo da agua % 42 - 48 50 — 56
Coeficiénte maximo uniformemente 1.1 1.1
Propriedades fisico-quimicas

Tamanho médio da particula (um) 585+50 600+50
Particulas inteiras nao quebradas (%) 95-100 95 -100
Inchaco total (%) 8 8
Densidade da particula (g/ml) 1.28 1.20
Peso (g/l) 820 800
Ibs/ft3 51 50
Temperatura maxima de operagao 120 °C

Faixa de pH 0-14

Regenerantes 1-8 % H2S0s4, 4-8% HCI ou 8-12% NaCl

Fonte: Adaptado da ficha técnica de Dowex Marathon™ C (2000a)



31

Conforme ficha técnica, as pequenas esferas sao uniformes e exibem cinética
mais rapida do que as resinas de tamanho convencional. Na Figura 7 pode ser

observado o adsorvente em uma fotografia com ampliagdo de 1000 vezes.

Figura 7 — Dowg)_( (aumento 1000x)

o

| Fonte: Autoria prépria.

A resina Dowex também mostra excelente estabilidade ao estresse
compressivo e osmoético. A cinética aprimorada resulta em eficiéncia de regeneracao
aprimorada, maior capacidade operacional, uso de regenerante reduzido e menos

agua residual.

4.3.3 Adsorvente Lewatit®

Lewatit® TP 207 é uma resina de troca catiénica macro porosa fracamente
acida com os grupos funcionais iminodiacetato. Conforme especificacao técnica do
fabricante é utilizada para a sorgao seletiva de cations de metais pesados de solugdes
aquosas, a capacidade total de troca idnica de 2,2 meqg/cm?3. De acordo com os dados
do fabricante, a resina é especialmente adequada para uso nas seguintes aplicagdes:

e Remocao seletiva de tracos de metais pesados de efluentes da industria de
acabamento de superficies metalicas, mesmo em a presenga de altas
concentracdes de calcio;

¢ Recuperacido de metais uteis de aguas de enxague de galvanoplastia;

e Remocgao de contaminantes metalicos dos banhos de processamento;

e Concentracdo, extracdo e recuperagcdo de metais pesados de solucdes
hidrometalurgicas;
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e Remocao de metais pesados de aguas subterraneas contaminadas para fins

de agua potavel e producéo ou remediagédo de agua subterranea.

Na Tabela 6 podem ser observadas algumas caracteristicas do adsorvente

Lewatit TP 207 de acordo com o fabricante.

Tabela 6 — Caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente Lewatit® TP 207
Principais caracteristicas de Lewatit® TP 207

Forma ibnica Na*
Grupo funcional Acido iminodiacético
Estrutura Macroporoso

Propriedades fisicas- quimicas

Capacidade total H- Form (min.eq/l) 2.2
coeficiente de uniformidade (max.) 1.7

Tamanho da particula (mm) 0,55 (+/- 0,05)
Densidade approx. (g/ml) 1.17
Retencao de agua (wt. %) 53 - 58
Mudanga de volume Na+ -> H+ (max. Vol. %) -30

Faixa de pH 0-14
Armazenamento (anos) 2
Temperatura de armazenamento (°C) -20-40

Fonte: Adaptado de ficha técnica de Lewatit® TP 207 (2011).

Na Figura 8 pode ser observado o aspecto do adsorvente Lewatit em uma

fotografia com ampliacdo de 1000 vezes.

Figura 8 — Lewatit (aumento 1000x)

tkt{¥<

k‘*—" <

Fonte: Autoria proprla
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4.3.4 Carvao de Ossos

De acordo com a especificacdo do produto, a produgdo € realizada
exclusivamente da parte dura de ossos de origem bovina, com isso 0 produto garante
uma alta qualidade, alta resisténcia mecanica e mantém as propriedades maximas de
porosidade e adsorcdo. Diferente dos carvées convencionais que sao constituidos
essencialmente de carbono e cinzas, o carvdo de ossos apresenta cerca de 12% de
carbono. Na Tabela 7 sdo observadas outras caracteristicas, e na Figura 9 pode ser

observada uma fotografia com aumento de 1000 vezes.

Tabela 7 — Caracteristicas fisicas-quimicas do Carvao de ossos
Principais caracteristicas do Carvao de ossos Bonechar

Carbono 9- 11%

Cinza soluvel em acido < 3%

Cinza insoluvel 0,7%

Fosfato tricalcico 70— 76%
Carbono calcio 7-9%

Sulfato de calcio 0,1 -02%

pH 8,5-95

Area superficial especifica total (BET N2 120 m3/g

Area superficial do carbono 50 m?/g

Ferro <0,3%

Tamanho de poro 7,5-60.000 nm
Volume de poro 0,225 cm?/g
Umidade <5%

Densidade aparente 0,60 — 0,70 g/cm3
Dureza >80

Aspecto Solido granulado e em pé
Odor Inodoro

Fonte: Adaptado de ficha técnica do Carvao de ossos Bonechar (2021)

Fnte: Autoria proépria.

Figura 9 — Carvéo de osso (aumento 1000x
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Devido as suas qualidades de adsorgao, o carvao ativado de ossos (Figura 9)
€ amplamente utilizado em processos de purificagao, retirada da cor, recuperagao e

remogao de odores, obtendo-se alta eficiéncia a baixo custo operacional.

4.4 CARACTERIZACAO DA AGUA SUBTERRANEA

Foi utilizada agua subterranea de pogo artesiano do campus da UTFPR —
Medianeira para este trabalho. Ap6s o tempo de purga que foi estipulado em 1 mim a
agua foi coletada com a utilizagc&do de galbes plasticos e transportada até o laboratério
para os procedimentos de analise e contaminacgdo. Inicialmente foi necessaria a
caracterizagdo da amostra para identificar possiveis interferentes no processo de

adsorcao dos metais Fe e Mn que foram propositalmente adicionados a amostra.

4.5 ISOTERMAS DE ADSORGAO

As isotermas de adsorcao de ferro e manganés foram elaboradas para cada
adsorvente para avaliar o potencial de adsorcao. O fluxograma simplificado com as

etapas de preparo para as isotermas pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 — Fluxograma das etapas de preparo para as isotermas

Condicionamento inicial do Preparo da solucdo agua U.P.
Preparo para as o~ .
} > adsorvente conforme mais Fe ou Mn 50 ppm —
isotermas NPT
especiagao técnica (aprox.)
|
v
Pesagem de diferentes Adigao da solugao Deixar sob agitagéo. Agitador
massas do adsorvente contaminada ao adsorvente > ajustado 140 r.p.m. a 25°C por |
(forma crescente) (50 ml) 24 horas
|
L4
Analise da absorbancia em espectrometria
de adsorgao atdmica de chama das Construgéo das isotermas
solugdes em equilibrio

Legenda: D Primeira etapa |:| Segunda etapa |:| Terceira etapa

Fonte: Autoria prépria.
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Apos o condicionamento inicial dos adsorventes (de acordo com ficha
técnica), diferentes massas foram colocadas em contato com solugé&o de agua ultra
pura contaminada com alta concentragédo (aproximadamente 50 ppm) de ferro (Fe?*)
ou manganés (Mn?*) e deixadas sob agitagdo a 140 RPM na temperatura de 25 C°
por 24 horas.

Apos esse ciclo foram medidas as concentragdes de ferro ou manganés em
equilibrio com o adsorvente por absorgcédo atdbmica de chama.

Com os dados obtidos foi calculada a adsorgao especifica com a utilizagao da
Equacéo 6, onde: VV é o volume da solugao de ferro (L); Co € Ce S&0 as concentragdes
de ferro ou manganés na solugdo no inicio e apos atingir o equilibro (mg.L"'); m é a

massa de adsorvente (g) e q.€ a adsorgéo especifica em mg.g™'.

V(C,—C
e = (OTQ) (6)

O mesmo ensaio foi realizado para manganés, novamente com a utilizagdo
de todos os adsorventes.

Com a utilizacdo dos resultados de adsorgao especifica e suas respectivas
concentragdes de ferro ou manganés no equilibrio, foram construidas as isotermas de
adsorcdo com os modelos propostos por Freundlich e modelo de Langmuir
(LINHARES HERNANDE?Z et al. 2008).

O ajuste dos dados aos dois modelos foi feito por regressao nao linear, de
modo a calcular os parametros dos dois modelos minimizando os erros, com a
utilizacéo do software Lab Fit Software V 7.2.50 (SILVA, W.; SILVA, 2020).

4.6 ENSAIOS PARA CONSTRUCAO DA CINETICA DE ADSORCAO

Para a realizacao dos ensaios em sistema continuo, foram utilizados leitos fixos
com 8,0 g de adsorventes a serem testados (selecionados em 4.4), conectados por
mangueiras de silicone a uma bomba peristaltica Watson Marlow modelo 323, com a
rotacao ajustada em 3 rpm, o que representa uma vazao na faixa de 0,60 a 0,72
ml.mim-".

Inicialmente foram administradas solugdes de condicionamento, de acordo com

cada adsorvente, HCI para os adsorventes Lewatit® e Dowex™, NaCl para SSTC60
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com concentragdo 1,0 mol.L-'. Logo apds o condicionamento, foi realizado o enxague
com agua ultra pura e entdo foi iniciado o processo com a solugdo de agua
subterrdnea contaminada intencionalmente com ferro ou manganés, deixando a
matriz com aproximadamente 1,0 mg.L-' de um desses metais a serem removidos.

A concentracao do ion na saida do leito foi monitorada no decorrer do tempo
até a solugao apresentar a concentragao similar a concentracao de entrada. Os dados
obtidos permitiram calcular a cinética de adsorcdo do leito e realizar o
dimensionamento para uma escala ampliada (SHARMA et al., 2019).

Com os adsorventes saturados com o ion Fe?* ou Mn?*, foi efetuado a
regeneragao das resinas, com do bombeamento da solugcéo dessorvente através do
leito saturado com uma vazao controlada também na rotacdo de 3 RPM na bomba
peristaltica. Assim foi possivel analisar a concentragdo dos ions Fe?* ou Mn?* no
dessorvente a cada 10 mL de regenerante eluido.

Na Figura 11 pode ser observado o esquema montado em bancada. A solugéo
de agua subterrdnea contaminada com o metal a ser tratado foi colocada no frasco
(indicado com a letra A). A bomba peristaltica usada para bombear a solu¢ao na letra
B. E os leitos com o adsorvente indicados na letra C, e o equipamento eletrénico de

amostragem indicado na letra D.

Figura 11 — Esquema em bancada para tratamento de agua

Solucao contaminada
Com Ferro ou Manganés

Mangueira de /

Coluna com

adsorvente silicone
Amostrador 2
Automatico Bomba
& Peristéltical:
D
2
|
U \—/

Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 12 pode ser observada uma fotografia da bancada, com o esquema
apresentado na Figura 11 em operagéo.
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4.7 TESTE DE EFICIENCIA DE REGENERACAO DOS ADSORVENTES

Para a realizagao dos testes de eficiéncia, inicialmente uma solugdo com agua
ultra pura foi contaminada com ferro (e para o outro teste com manganés) com a
concentracdao em torno de 50 ppm. Na sequéncia uma quantidade de cada adsorvente
foi mantida na sua solugdo condicionante sob agitagdo por 24 h a 25 °C. Apéds o
condicionamento os adsorventes foram enxaguados com agua ultra pura utilizando

filtro de papel, como pode ser observado na Figura 13.

Figura 13 — Adsorventes para o teste de regeneragéao

SSTC60 LEWATIT DOWEX

Fonte: Autoria prépria.
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Os testes foram realizados em triplicata onde, foram pesadas as massas de
0,1g dos adsorventes SSTC60, Dowex e Lewatit para testar a eficiéncia na adsorgao
de ferro e para eficiéncia na adsorgédo de manganés.

Para este procedimento foram utilizados frascos de 100 ml com tampa, foi
acrescentado 50 ml da solugédo contaminada e os frascos ficaram em agitagéao por 24
horas a 140 RPM e 25°C. Apds as 24 horas uma fragdo da solugao foi coletada para
analise, o adsorvente foi lavado com agua ultra pura, escoado e colocado na solugéo
regenerante (também 50 ml) e foi deixado sob agitagdo por 24 horas. Também foi
analisada a solucao regenerante (HCI e NaCl) para avaliar o potencial de dessorgéao.

Este procedimento foi realizado 5 (cinco) vezes para cada adsorvente
seguindo entdo por 5 adsorgdes e 5 regeneragdes com cada adsorvente, objetivando
verificar a eficiéncia do regenerante e se a eficiéncia de adsor¢cédo e dessorgéo se

mantém com o tempo.

4.8 SISTEMA DE TRATAMENTO CONTINUO PARA O FERRO

A partir da analise de desempenho, escolheu-se o melhor adsorvente para
remover ferro de aguas subterraneas. Utilizando-se da equagao cinética (modelo de
Thomas), dimensionou-se um sistema com trés leitos fixos contendo 40 g de
adsorvente, para operar com dois leitos em série, enquanto o terceiro leito esta em

regeneracao (Figura 14).

Figura 14 — Sistema de tratamento de agua contendo ferro

Agua Agua
tratada tratada
F w— T T  e— A
|
F 5 2 I
T | R : E :
1 2 3E 1 2 3
e e i ey e
aE B = = |
| LT : :.F.}‘J.F : | L | Tt A : R
VRS B [ &R T L
F { [} )
Agua Regene-  Agua
+Fe ragdo +Fe

Fonte: Autoria prépria.
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Foi possivel operar o sistema para remocéao de ferro com vazéo de 0,5 L/h na
concentragdo de ferro na entrada em torno de 1,0 mg.L"' e produzir agua com
concentragéo de ferro menor que 0,3 mg.L™", a cada ciclo de 48 horas de operagéo.

Ao final de 48 horas de operagao, os leitos eram trocados, saindo do processo
o leito com alimentagdo de agua com Fe (coluna 1) que em seguida entra em
regeneragao. A alimentagdo da agua contaminada com Fe passa para o leito 2, e a
producgéo de agua tratada para o leito 3 (Figura 14).

As amostras foram coletadas ao final de cada ciclo, com a possibilidade de

monitorar o leito intermediario do tratamento e a agua tratada no final do ciclo.

4.9 SITEMA DE TRATAMENTO CONTINUO PARA O MANGANES

Para o tratamento de agua contaminada com manganés foi utilizado apenas
um leito, também com 40 gramas de adsorvente (trabalhou-se com os dois melhores
adsorventes nos experimentos anteriores SSTC60 e Dowex), e coletadas amostras a
cada 12 horas durante o ciclo por 96 horas com vazao de alimentagéo de 1,25 L/h de
agua com aproximadamente 1,0 mg.L-1 de Manganés. Portanto, produzia-se 30 litros
de agua com baixa concentracdo de manganés a cada 24 horas

As resinas foram regeneradas no final das 96 horas de trabalho, os
adsorventes foram regenerados com solugdo de NaCl 1,0 mol.L-1, monitorando-se a
concentragdo de manganés na solugdo regenerante apos a dessorgdao com a
finalidade de verificar a eficiéncia da regeneracao. A escolha do regenerante NaCl foi
devido aos resultados de dessorcao de Ferro no leito fixo com ambas as resinas, que
demostraram melhor regeneragdo com NacCl.

A utilizacao de apenas um leito ocorreu devido a alta capacidade que os
adsorventes selecionados apresentaram para remover o manganés. Na Figura 15
pode ser observado o sistema de bancada onde foram utilizadas seringas de 60 ml
para colocar o adsorvente, mangueiras de silicone e valvulas para interligar as

colunas.
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Figura 15 — Imagem do sistema montado em bancada

Fonte: Autoria prépria.

4.10 ALTERACAES NAS CARACTERISTICAS DA AMOSTRA

Durante os ensaios em leito fixo, foram investigadas possiveis alteragdes na
concentragdo dos cations Na, K, Ca e Mg na agua tratada. Os metais foram
mensurados também em absor¢ao atdmica de chama utilizando a curva de calibracao

conforme especificado no item 4.2.

Foi monitorado as amostras de entrada e ao final do ciclo durante os 12 ciclos
de o tratamento da agua contaminada com ferro em leito fixo. E a entrada e final do

ciclo do tratamento continuo da agua contaminada com Manganés.

Para calcular a adsorg¢ao especifica da amostra foi utilizada a equacéo 6. E a
partir dos resultados obtidos foi calculado a média e desvio padréo para cada metal

durante os ciclos de tratamento para o ferro e manganés.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGCAO DA AMOSTRA

Apos a validacdo dos métodos analiticos, a agua subterranea (pog¢o da
UTFPR — Campus Medianeira) foi caracterizada e os resultados podem ser

observados na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracterizacdo de metais em dgua subterranea

Metais Concentragio (mg.L™)
Fe 0,15
Mn < 0,05
Na 44,8
K 0,25
Ca 26,0
Mg 0,46

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que a agua em estudo possui baixa concentracéo de ferro e
manganés, sendo necessaria a adicdo destes metais para que seja possivel realizar
o estudo de remogao destes contaminantes. Também foi observado ao longo do
estudo, que a concentragao dos metais varia ao logo do ano, mas sempre com baixas

ou inexistentes concentracdes de ferro e manganés.

5.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

5.2.1 Isotermas para o elemento Ferro

Na Figura 16 podem ser observadas as isotermas de adsorgcao de Freudlich
(Eq. 2) e Langmuir (Eq. 1) para o elemento Ferro, apés o ajuste dos dados
experimentais de concentragao de ferro em equilibrio (Ce) com 0s adsorventes e suas
respectivas adsorgdes especifica (qe) (Eq. 6), para os adsorventes SSTC-60, Lewatit,

Dowex e Carvao de Osso (Bonechar).
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Observa-se que entre os adsorventes testados, o carvdo de 0ssos
(Bonechar), SSTC60, Lewatit e Dowex apresentam afinidade para remogéao de ions

de ferro da solugéo de agua ultra pura.

Figura 16 — Isotermas de adsorc¢éao de Freundlich e Langmuir para o Ferro
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Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 9, sdo apresentados os dados dos ajustes dos resultados da

adsorc¢ao ferro as isotermas de Freundlich e Langmuir para os adsorventes testados.

Tabela 9 — Ajuste dos dados de adsorcao de ferro para as equagdes de Freundlich e Langmuir

Materiais
Langmuir Freundlich
Adsorventes geM KL R? REQM Kr n R? REQM
(mg.g”) (L.mg-1) (mg'n.L""n.g )

SSTC60 64,47 0,371 0,94 0,38 49,01 18,05 0,92 0,43
Lewatit 151,44 0,007 0,99 0,91 1,40 1,15 0,98 0,99
Dowex 103,96 0,233 0,97 2,90 20,07 1,57 0,97 3,00

Bonechar 21,99 0,870 0,94 1,35 10,17 5,07 0,99 0,47

REQM - raiz do erro quadratico médio Fonte: Autoria prépria.
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Para os quatro adsorventes (onde foi possivel verificar remog¢ao dos ions
ferro) todos apresentaram ajuste ao modelo de Freundlich com R? superior a 0,90. Os
parametros “n” e Kr do modelo de Freundlich indicam a afinidade entre o adsorvente
e adsorvato, sendo quanto maiores os parametros, mais favoravel é a adsorcgao.
Indicando SSTC60 como o melhor adsorvente, e Lewatit como o adsorvente menos
favoravel, persistindo a duvida sobre a melhor eficiéncia entre Dowex e Bonechar. O
adsorvente Dowex possui uma maior Kr que o Bonechar, porém um menor “n”.

Quando sao analisados os ajustes dos dados a equagao de Langmuir, pode
ser observado que todos os adsorventes apresentam R? maior que 0,90 e as raizes
do erro quadratico médio (REQM) sdo menores que para o modelo de Freundlich. A
adsorgdo especifica maxima (qeM) do modelo, indica a maxima capacidade de
adsorcdo, quando o adsorvente esta totalmente saturado, sugerindo a seguinte
ordem: Lewatit > DOWEX > SSTC60 > Bonechar.

Para os testes em sistema continuo, foram selecionados os adsorventes
SSTC60, Lewatit e Dowex, pois todos apresentaram afinidades em remover os ions
Fe?* da solucdo aquosa, e a isoterma de adsorgdo representa dados somente no
equilibrio da adsorcdo. Embora o carvao de ossos (Bonechar) também efetua
adsorcgao, existe a dificuldade em regenerar o carvao apds a sua saturacao, e também
a granulometria do material dificulta o fluxo de agua em leito fixo utilizado, gerando
constantes entupimentos, e nao foi utilizado nas etapas seguintes.

Na remogéao de cromo trivalente e cadmio utilizando resinas similares a deste
tratalho, os experimentos foram conduzidos colocado em contato 0,1 g de resina com
50 ml de solugdo sintética também semelhantes a uma etapa desta pesquisa.
Utilizando concentragdes de 2 a 50 mg.L" para os metais cromo e cadmio. Foi
verificado pelos autores que a adsorsdo maxima foi de 93,4% para cadmio e 90,27%
para cromo (KOCAOBA & AKCIN, 2005).

No trabalho de Marques et al (2017) na remogéo de Fe e Mn de agua de
abastecimento com filtracdo adsortiva com cavao ativado precisou de procedimentos
de coagulacao e sedimentagao para obter eficiéncia no tratamento.

A remocao de aluminio, ferro e manganés da drenagem de um canal foi
investigado usando adsorvente de carvao ativado granular. Em condi¢des ideais, a
tendéncia de remogéo para a ordem de Al *3> Fe *2> Mn *2 com 99,2, 99,02 e 79,05
% para os trés metais, nas isotermas, apds ajustes apresentou valores mais altos de
R? para o modelo de Langmuir (GOHER et al., 2015).
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5.2.2 Isotermas para o elemento Manganés

Na Figura 17 podem ser observados os ajustes dos dados experimentais de
Ce em fungao de ge (EqQ. 6) as isotermas de adsorgao de Freundlich (Eq. 2) e Langmuir

(Eq.1) para o elemento manganés nos diversos adsorventes testados.

Figura 17 — Isotermas de adsorg¢do de Freundlich e Langmuir para o manganés
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Fonte: Autoria propria.

O adsorvente Lewatit apresentou uma pequena adsorcao especifica para o
manganés (entre 4 e 5 mg.g'), justificando a sua nio utilizagdo para reduzir a
concentracao deste elemento em agua subterranea.

A resina Lewatit TP 207 também foi testada para outros metais no trabalho de
Pehlivan & Altun (2007) onde foi investigada a influéncia do pH, tempo de contato e
concentragdo dos metais Pb%*, Cu?*, Zn?*, Cd?* e Ni** no desempenho de
adsorventes. A concentracdo dos metais também foi medida por absorcéo atdbmica, e
nao foi obtido um bom desempenho com a resina Lewatit.

Para os testes em sistema continuo, foram selecionados os adsorventes

Dowex e SSTC60, e novamente foi descartado o carvao de ossos (Bonechar) devido
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a sua dificuldade de regeneragao e granulometria que apresenta dificuldade de
escoamento da agua a ser tratada quando se utiliza um leito fixo.

Observa-se na Tabela 10, que os adsorventes com maior afinidade com o
manganés em solugédo aquosa sado o SSTC60 e Dowex. No modelo de Freundlich
estes adsorventes apresentaram valores “n” e Kr mais elevados, que significa
adsorcao mais favoravel, e no modelo de Langmuir estes adsorventes apresentam as

adsorgoes especificas maximas (ge") mais elevadas.

Tabela 10 — Ajuste dos dados de manganés para as equacdes de Freundlich e Langmuir

Langmuir Freundlich
Ads°g"e"te geM Ke R2  REQM Kr n R2  REQM
(mg.g™) (L.mg™) (mg''n.L'n.gT)

SSTC60 66,99 3.860 Oég 9.95 31,52 4é3 096 4,90
Lewatit 39,03 0,004 065 0,54 0.19 1 ;11 050 055
Dowex 60,06 7.640 059 5,34 31,01 41’5 097 353

Bonechar 12,85 0,300 Oég 0,67 431 3é° 099 0,29

REQM - raiz do erro quadratico médio Fonte: Autoria prépria.

O adsorvente Lewatit foi descartado para a aplicagdo em sistema continuo,
devido a adsor¢ao de manganés ser bem menor, e nao foi possivel ajustar os dados
ao modelo de Langmuir. O carvao também néo foi selecionado para a aplicagdo em
leito continuo, pelo motivo ja mencionado, de granulometria muito fina, o que dificulta

0 escoamento da agua no leito fixo utilizado neste trabalho.

5.3 TESTE DE REGENERACAO DOS ADSORVENTES EM SISTEMA BATELADA

Das resinas de troca ibnica selecionadas (SSTC-60, Dowex e Lewatit) para
tratamento de ferro, efetuou-se 5 ciclos de adsorcdo com solugdo de
aproximadamente 50 mg.L-! de Fe?* (batelada), seguido de dessorgdo do Fe?* com o
agente regenerante recomentado, ou seja, HCI para Dowex e Lewatit e NaCl para

SSTC-60. Os resultados para cada ciclo encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11 — Concentragdes apds adsorcio de solugio de Fe?* em SSTC-60, Dowex e Lewatit, e
na solugéo apods a dessorcio

Concentragio de Fe?* (mg.L™")

SSTC60 Dowex Lewatit
Ciclos Apds Solugéo Apds Solugéo Apos Solugao

adsorgcao dessorgéo adsorcao dessorgéo adsorcao dessorgao
1 16,8+ 2,9 41,8+1,2 0,3+0,0 66,0+ 12,0 16,7+ 0,4 435146
2 1,510,2 53,8+24 1,5+£0,5 71,351 19,6 £ 0,9 41,2 £ 1,67
3 0,601 60,4 £ 0,3 1,5+0,3 74,2 + 6,6 20,7+ 0,7 392+1,3
4 0,6 +0,1 582+24 1,1+£0,1 70,9+ 21 22,0+ 3.5 30,7+15
5 0,8+0,2 55,4+ 0,4 0,9+0,1 759148 13,9+ 0,6 36,1+1,8

M+DP,n=3 Fonte: autoria propria.

Pode ser observado na Tabela 11 que todos os regenerantes mantiveram

desempenhos semelhantes ao longo dos ciclos de adsorgdo e dessorgéo,

comprovando que a regeneragao mantém a capacidade de remover ferro ao longo

dos 5 ciclos testados. Observa-se neste teste que a Lewatit removeu menos ferro da

solucgao inicial que a SSTC60 e Dowex.

O mesmo procedimento realizado para os adsorventes selecionado para

remover, foi realizado para os adsorventes selecionados para remover manganés,

sendo a solugao de dessorgdo NaCl 1,0 mol.L-! para a SSTC60 e HCI 1,0 mol.L" para

a Dowex, e os resultados podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentragdes apos adsorgio de solugido de Mn?* em SSTC-60, Dowex, e na
solugdo apds a dessorgao.

Concentragio de Mn?* (mg.L-1)

Ciclos SSTC60 Dowex
Apos Adsorgao Solucao dessorgao Apds Adsorgao Solucao dessorgao

1 0,12 £ 0,02 60,58 + 3,44 0,11+ 0,05 62,41 £ 0,49

2 0,16 £ 0,07 57,84 + 1,68 0,13+ 0,04 54,69 + 1,63

3 0,11 £ 0,03 56,20 £ 0,89 0,09 + 0,04 53,90 £ 2,73

4 0,34 £ 0,34 51,77 £ 2,14 0,11 £ 0,05 54,96 + 1,27

5 0,14 £ 0,01 55,18 + 1,84 0,10+ 0,03 57,49 £ 7,51
M+DP,n=3 Fonte: autoria prépria.

Observa-se na Tabela

12 que todos os

regenerantes mantiveram

desempenhos semelhantes ao longo dos ciclos de adsorgdo e dessorgao,

comprovando-se que a regeneracdo mantém a capacidade de remover manganés ao

longo dos 5 ciclos testados.
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5.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS PARA CONSTRUGAO DA CINETICA DE
ADSORCAO

5.4.1 Remocgao de Ferro

O primeiro adsorvente testado para remogao de ferro de agua de poco foi o
SSTC60, mesmo apresentando excelente afinidade para adsorver ferro em batelada
(isoterma de adsorgao), os resultados ndo se reproduziram no sistema continuo, e
nao foi possivel obter concentragdo de ferro inferior a 0,30 mg.L™".

Primeiramente o adsorvente foi testado em leito fixo contendo 8,0 g de
SSTC60, com agua subterranea contaminada em torno de 1,26 mg.L™" de ferro em
uma vazao de 0,60 mL.min"". Apds 2 horas de trabalho a concentragdo na saida do
leito foi de 1,19 mg.L" mantendo este valor por cerca de 12 horas.

Para verificar o resultado obtido, foi montado um leito fixo com 50,0 g de
SSTC60 e foi repetido o experimento com a mesma vazao e concentracao de entrada
do experimento anterior, no qual foi obtida a concentragdo na saida do leito na faixa
de 0,30 a 0,48 mg.L™" de ferro, durante um periodo de 10 horas.

Diante dos resultados obtidos descartou-se o adsorvente SSTC60 para o
tratamento de ferro na agua do poco. A resina SSTC60 também foi usada no trabalho
de Thonson (2020), entretanto, a resina foi usada como pré-tratamento de
abrandamento de agua para posterior dessalinizagéo, onde o calcio foi removido por
troca iGnica pela resina SSTC60 que posteriormente foi regenerada com NaCl.

Na Figura 18 sao apresentados os resultados da remocao de ferro em agua
de poco pelo adsorvente de troca idbnica Dowex, cuja concentracao de ferro na entrada
estava em torno de 1,1 mg.L-1, a vazao no leito em 0,72 mL.min-! e o leito com 8,0 g
de resina adsorvente.

Pode ser observado que foi possivel trabalhar por, pelo menos, 150 horas
com o sistema e obter concentragdo de ferro inferior a 0,30 mg.L"' que é o valor
maximo permitido para agua potavel. Neste experimento foi tratado 6,48 L de agua

de pogo com 8,0 g de Dowex.
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Figura 18 — Adsorciao de ferro de agua de pogo em sistema continuo — Adsorvente Dowex
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Fonte: Autoria prépria.

Peres et al (2017) testaram uma resina de troca idnica (Dowex XUS43605) para
o tratamento de aguas residuais e investigaram a adsorgdo de metais pesados
adicionados em um efluente sintético. Entre os metais utilizados, o ferro e o manganés
também foram removidos da matriz, e o processo de regeneracdo da resina foi
realizado com eficiéncia, com a utilizagcao de H2SO4 e NH4OH.

No trabalho de Pereira (2008) no tratamento de efluentes de galvanoplastia
também testou a resina de troca ibnia Dowex Marathon C, e concluiu-se que a
qualidade da agua tratada com o sistema de troca ibnica atendeu a Resolugao do
Conama 357/05 vigente durante a execugdo da pesquisa. Os metais presentes no
efluente foram principalmente cobre, niquel, cromo e zinco. A cinética dos ions da
resina Dowex foi rapida e eficaz para remocgao dos metais. A analise da concentracao
dos metais em solugao foi obtida por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva. Os principais metais foram imediatamente removidos logo apds o
inicio da alimentagdo, enquanto a remo¢ao do cobre comegou em tempos mais
elevados. Portanto, o estudo mostrou que a resina pode ser usada para tratar
efluentes contaminados com metais.

Na Figura 19 sdo apresentados os dados para o tratamento da agua de pogo
com 1,1 mg.L"! de ferro, com uma vazéo de 0,60 mL.min"" em um leito com 8,0 g do

adsorvente Lewatit.
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Figura 19 — Adsorgiao de ferro de agua de pogo em sistema continuo — Adsorvente Lewatit
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Fonte: Autoria prépria.

Pode ser observado que foi possivel trabalhar por, pelo menos, 54 horas com
o sistema e obter uma concentragdo de ferro inferior a 0,30 mg.L"" que é o valor
maximo permitido para a agua potavel. Neste experimento foi realizado o tratamento
de 1,94 litros de agua de pogo com 8,0 g de Lewatit até atingir a concentragdo maxima
permitida.

Martins et al. (2017) utilizaram resinas de troca ibnica para remover ferro de
aguas residuais. Ambos os modelos de Langmuir e Freundlich foram capazes de
descrever satisfatoriamente o sistema utilizando a resina Lewatit TP 207. Mesmo
observando uma leve queda na eficiéncia de remocao de ferro quando a carga do
metal foi aumentada, otimizando a resina e corrigindo o pH da matriz, os resultados
revelaram alta eficiéncia de remocao de ferro (100%) o modelo de Langmuir foi capaz
de descrever os resultados experimentais levando a uma adsorgéo especifica maxima
de 56 mg.g™.

Na Tabela 13 s&o apresentados os resultados dos ajustes dos dados cinéticos
a equacgao 5, que foram utilizados para dimensionar um sistema para tratar agua com
ferro em modo continuo. Sendo que o adsorvente Dowex foi o mais indicado para esta
finalidade, por conseguir tratar um volume maior de agua em comparagdo com o

adsorvente Lewatit.
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Tabela 13 — Parametros do modelo de Thomas para adsorgcao de Fe nos adsorventes
comerciais Dowex e Lewatit

Adsorventes K (L.h"".mg™) do (mgl/g) R?
Dowex 0,1064 1,28 0,92
Lewatit 0,0512 0,35 0,90

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que o parametro “qo” do modelo de Thomas, que esta relacionado
com a adsor¢ao especifica do ferro, apresenta um valor mais elevado para a Dowex,
0 que mais uma vez justifica o uso deste adsorvente para esta aplicagao.

ApoOs os experimentos em que os leitos de Dowex e Lewatit chegaram
préximos da saturacgao de ferro, foi efetuada a regeneragéo com HCI 1,0 mol.L-!, com
a coleta de fragdes a cada 10 mL para quantificacdo de ferro. Os resultados

encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentragio de ferro com regeneragio do adsorvente com HCI 1,0 mol.L', cada
amostra com volume de 10 mL.

Amostra Lewatit — Fe (mg.L™") Dowex — Fe (mg.L™")
1 0,30 91,19
2 6,16 102,11
3 93,48 131,39
4 65,03 146,03
5 7,68 148,14
6 6,92 135,36
7 0,39 134,12
8 0,21 98,88

Fonte: Autoria Propria.

Na regeneracao do adsorvente Lewatit, inicialmente obteve-se concentragcéo
baixa de ferro (0,30 e 6,16 mg.L™"), mostrando a importancia de drenar a solugédo de
agua subterranea da coluna antes do procedimento de regeneragao, evitando a
diluigdo do agente regenerante. Na amostra 3 obteve-se concentragdo de ferro de
93,48 mg.L-1, mostrando que o adsorvente concentra o ferro que esta sendo
alimentado na agua subterranea.

Para o adsorvente Dowex, devido a eficiente retirada da solugédo de agua
subterranea do leito, antes do inicio da regeneragéao, verifica-se que a concentragéo
de ferro ja é elevada na primeira amostra, atingindo a 148,14 mg.L"' de ferro na
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amostra numero 5, mostrando a alta capacidade de concentrar o ferro contido na agua
subterranea. Observa-se também a necessidade de fazer uma regeneragcédo mais
prolongada no adsorvente Dowex, para que seja realizada a remog¢ao de mais ferro

adsorvido.

5.4.2 - Remogao de Manganés

Nos testes preliminares com manganés, verificou-se uma eficiéncia muito
maior na remogao de manganés de agua subterranea, entdo para um leito com 8,0 g
dos adsorventes (Dowex e SSTC-60), utilizou-se uma vazao de 8,5 ml.min', para uma
concentragéo de 1,3 mg.L" de Mn?*,

Para o adsorvente Dowex, foi possivel trabalhar por 54 horas, que
representou 27,54 L de agua tradada até atingir 0,1 mg.L"' de manganés na agua
tratada. Ja com o adsorvente SSTC-60 foi possivel trabalhar por 42 horas, que
representou 21,42 L de agua tratada até atingir 0,1 mg.L-' de manganés na agua
tratada.

Devido ao bom desempenho de ambos adsorventes para o manganés,
decidiu-se aumentar a escala, utilizando somente uma coluna de tratamento com 40
g dos adsorventes, e utilizar os resultados em escala ampliada para calculo de

parametros cinéticos.

5.5 TRATAMENTO EM SISTEMA CONTINUO E REGENERAGAO DOS
ADSORVENTES

5.5.1 Sistema de tratamento continuo para o Ferro

Foram realizados 12 ciclos ininterruptos de tratamento de agua subterranea
contaminada com ferro por 3 leitos com 40 g de resina Dowex, com dois leitos ligados
em série, e um disponivel para regeneracao, conforme a Figura 15 .

Como apresentado na Tabela 15, a solugao tratada (lote de agua tratada),
ficou com a concentragado de Ferro abaixo do nivel recomendado pela legislagéo, o
que demonstra que a resina foi altamente eficaz no tratamento de aguas subterraneas

contaminadas com Fe.
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Tabela 15 — Resultado de tratamento de agua com ferro em sistema continuo com resina (0,5
L.h"' — entrada de aproximadamente 1 mg.L' de Fe?*, Leitos com 40 g de Dowex)

Ciclos Amostra Co::‘:‘;fiﬁéo Ciclos Amostra Co::‘::;iﬁéo
Solugéo Entrada 1,09 Solugéo Entrada 1,21
1° ciclo Solugéo Tratada 0,10 70 ciclo Solugéo Tratada 0,09
Intermediario 0,39 intermediario 0,45
Final do ciclo 0,09 Final do ciclo 0,20
Solugéo Entrada 1,32 Solugéo Entrada 1,19
2 ciclo Solugéo Tratada 0,10 8° ciclo Solugédo Tratada 0,17
intermediario 0,32 intermediério 0,69
Final do ciclo 0,12 Final do ciclo 0,19
Solucao Entrada 1,30 Solugado Entrada 1,16
3° ciclo Soluco Tratada 0,12 9° ciclo Solucéo Tratada 0,04
intermediario 0,46 intermediario 0,95
Final do ciclo 0,17 Final do ciclo 0,26
Solugdo Entrada 1,28 Solugéo Entrada 1,14
4° ciclo Solugdo Tratada 0,12 10° ciclo  Solugéo Tratada 0,20
Intermediario 0,50 intermediario 0,54
Final do ciclo 0,24 Final do ciclo 0,23
Solucgao Entrada 1,33 Solugado Entrada 1,18
5° ciclo Solugédo Tratada 0,09 11° Solugéo Tratada 0,23
intermediario 0,44 intermediario 0,70
Final do ciclo 0,14 Final do ciclo 0,34
Solugéo Entrada 1,38 Solugéo Entrada 1,32
6° ciclo Soluco Tratada 0,08 12° Solucéo Tratada 0,13
intermediario 0,46 intermediario 0,57
Final do ciclo 0,11 Final do ciclo 0,12

Fonte: Autoria prépria.

A regeneracdo da resina durante o tratamento também foi monitorada, no

primeiro ciclo foram utilizadas 300 ml de solugéo regenerante (HCI) com a coleta de

fracdes de 50 ml para a quantificacao de ferro. Nas sequentes regeneragdes optou-

se por realizar a circulagao da solugcao regenerante.

Foram testadas 3 quantidades de solugao regenerante (HCI), sendo: 250 mi;

100 ml e 150 ml. Também foi testado nos ciclos 11° e 12° a regeneragdo com NaCl

sendo que, de acordo com a ficha técnica do adsorvente, é possivel regenerar com

NaCl. Os resultados deste experimento podem ser observados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Regeneracéo da resina Dowex a cada ciclo de tratamento

Ciclos de Quantidade de solugao Agente massa de ferro
trabalho regenerante utilizada (mL) regenerante dessorvida (mg)

1 300 ml HCI 4,14

2 1000 ml HCI 13,49

3 1250 ml HCI 8,30

4 1250 ml HCI 40,58

5 1000 ml HCI 21,13

6 1000 ml HCI 17,84

7 1000 ml HCI 18,94

8 400 ml HCI 12,96

9 600ml HCI 14,23

10 600ml HCI 13,38

11 600ml NaCl 24,51

12 600ml NaCl 28,29

Fonte: Autoria prépria.

Nos trés primeiros ciclos de regeneragao, os adsorventes estavam sendo
utilizados pela primeira vez, tendo uma baixa adsorgcédo especifica de ferro, € como
consequéncia, pouca liberagcao de ferro no processo de regeneracédo. Verifica-se que
na regeneragdao com 1000 mL de HCI 1,0 mol.L-" se obtém aproximadamente 18 mg
de ferro, que é aproximadamente o valor retirado da agua por ciclo nas condigbes de
dimensionamento.

Com a solugéo 600 mL do regenerante NaCl (1,0 mol.L-") nos ciclos 11° e 12°
a recuperagao de Fe foi superior, resultando em 24,51 mg e 28,29 mg de Ferro
removido, indicando a possibilidade de reduzir o volume de solugao utilizada na
regeneragao e consequentemente menor quantidade de efluente .

Nesta escala de trabalho, foi obtido 24 L de agua tradada a cada 48 horas (0.5
L.h"), utilizando-se dois leitos fixos com 40 g de Dowex (ligados em série), enquanto

um terceiro leito com 40 g de Dowex era regenerado, ou com HCI ou NaCl 1,0 mol.L-
]

5.5.2 Sistema de tratamento continuo para o Manganés

Para o tratamento de manganés foram utilizadas as resinas SST60 e Dowex,
que obtiveram o melhor desempenho apds analise das isotermas de adsorgao.
Entretanto, apdés o processamento de 18,4 litros de agua subterrdneas com a
aproximadamente 1,0 mg.L! de manganés foi atingida a concentragéo de 0,1 mg.L™"



54

na saida de ambos os leitos, contento 8,0 gramas de SSTC60 e Dowex com a vazao
de 0,60 mL.min""! por leito.

Portanto somente com um leito fixo de 8,0 g conseguiu-se tratar uma
quantidade de agua trés vezes maior (16,8 L) do que a agua contaminada com ferro.
Assim, decidiu-se aumentar a escala do processo, utilizando somente um leito fixo
com 40,0 gramas dos adsorventes, efetuando-se o tratamento do manganés tanto
com o Adsorvente Dowex como com o SSTC60.

Observa-se na Figura 20 tem-se os dados experimentais e as curvas de ajustes
dos dados experimentais ao modelo de Thomas . Observa-se que os tempos para
atingir o ponto de operagdo (0,10 mg.L"' de Mn) nos ciclos 1, 2 e 3 foram
respectivamente 108, 72 e 102 horas. Era de se esperar melhor resultado para o
primeiro ciclo porque o adsorvente estava sendo usado pela primeira vez.
Considerando o tempo de 72 horas (menor tempo), obteve-se 86,4 L de agua
subterranea tratada apos 72 horas (1,2 L.h-"), com 40 g do adsorvente Dowex.

Eficiéncia semelhante foi relatada no trabalho de Kumar et al. (2018), utilizando
adsorventes em subprodutos agricolas com manganés, sem qualquer outro
tratamento quimico obteve 99,8% em tempo de contato de 60 mim com a matriz

tratada.

Figura 20 — Cinética de Adsorcao de manganés com a resina Dowex

1,20 -

1,00 |

0,90 -
e Experimental -ciclo 1

0.80 -+ e Experimental - Cicdlo 2

o070 & = Experimental - ciclo 3
———Thomas - Ciclo 1

o.60 —Thomas - Ciclo 2

Mn {mg/L)

0,50 ———Thomas - Ciclo 3
0,40 -+

0,30 -

10 20 30 40 s)
tempo (hora)

Fonte: Autoria prépria.
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Os parametros do ajuste dos dados cinéticos ao modelo de Thomas para o

Dowex estdo na Tabela 17.

Tabela 17 — Pardmetros do modelo de Thomas para a adsor¢cdo de Mn com o Dowex

Adsorvente Ciclo K (L.mg™'.h"") do (mg.g™) REMQ R?
1 0,239 3,109 0,020 0,982
DOWEX 2 0,186 2,820 0,049 0,983
3 0,022 6,292 0,029 0,432

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que o parametro de qo do modelo de Thomas que esta
relacionado com a adsorgdo especifica de manganés é superior aos obtidos no
tratamento de agua com ferro, indicando excelente afinidade com o adsorvato.
Também ¢é importante ressaltar que o R? para o ciclo 3 indica que os dados
experimentais ndo se ajustaram satisfatoriamente ao modelo.

Arafat et al. (2021) também obtiveram excelentes resultados na remogao de
manganés, utilizando resina de troca catidnica, removendo cerca de 99% do
manganés em agua com 5 mg.L"" deste composto.

ApoOs cada ciclo o adsorvente foi regenerado, optando-se somente pela
utilizagdo de NaCl (1,0 mol.L"') como regenerante, devido aos resultados obtidos na
regeneracao deste adsorvente no tratamento de ferro.

Na Tabela 18 pode ser observada a concentracdo de manganés na solugao

regenerante ao longo do ciclo de regeneragao, a cada 150 mL de solugao coletada.

Tabela 18 — Ciclos de regeneracdo da resina Dowex

Ciclos de Regeneragao da resina Dowex Mn (mg.L") manganés recuperado (em mg)

150 ml 410,7
150 ml 176,7

1° 109,7
150 ml 95,7
150 ml 47,8
150 ml 1205,1
150 ml 552,4

2° 296,1
150 ml 133,3
150 ml 83,2
150 ml 461,2
150 ml 260,4

3° 138,2
150 ml 120,5
150 ml 78,9

Fonte: Autoria prépria.
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Observa-se que a regeneragcao com NaCl apds a execugao dos trés ciclos de
adsorcao foi eficiente, obtendo uma concentragao elevada de manganés na primeira
amostra do regenerante, indicando uma concentragdo superior a 400 vezes entre a
concentracdo de manganés na agua subterranea tratada e a solugao regenerante.

O ciclo de adsorcgao dois do manganés, que aparentemente conseguiu tratar
uma menor quantidade de agua, liberou uma quantidade maior de manganés na

regeneragao, o que justifica a saturagdo do adsorvente em um tempo menor.

5.5.3 Resultados do tratamento de manganés com a resina SSTC60

Os procedimentos para o tratamento da agua subterrdnea contaminada com
manganés com a resina SSTC60 foram semelhantes ao de tratamento com a resina
Dowex.

Na pesquisa de Rudi et al. (2020) buscando adsorventes de baixo custo, utilizou
residuos agricolas e obteve eficiéncia semelhante ao deste trabalho com 99% na
remogao do metal manganés.

Na Figura 21 pode ser observado que o tempo para atingir o ponto de operagao
(0,170 mg.L"" de Mn) nos ciclos 1, 2 e 3 foram respectivamente 94, 82 e 78 horas.
Considerando o tempo de 78 horas temos um volume de 93,6 L de agua tratada com
40 g da resina SSTC60.

Figura 21 — Cinética de Adsor¢ao de manganés em SSTC60
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Fonte: Autoria prépria.
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O adsorvente SSTC60 obteve desempenho semelhante ao adsorvente
Dowex. Porém, na cinética de adsorgao os dados foram ajustados ao modelo de
Thomas, obtendo valores de R? superior a 0,98 e similares nos 3 ciclos de tratamento
com a resina. Os resultados obtidos com a realizagdo dos calculos podem ser

observados na Tabela 19.

Tabela 19 — Ajuste ao modelo de Thomas

Adsorvente Ciclo Kru (L.mg".h") go (Mmg.g™) REMQ R?
1 0,061 4,085 0,011 0,988
SSTC60 2 0,983 3,124 0,017 0,998
3 0,751 2,674 0,043 0,992

REMQ - raiz dos erros médios quadraticos

Fonte: Autoria prépria.

Na regeneragdo da resina SSTC60 foi possivel obter concentracdo de
manganés no regenerante de até 513,98 (mg.L"). Nos 3 ciclos os resultados foram
similares e nao prejudicaram a eficiéncia da adsorcdo subsequente mesmo nao
recuperando a resina totalmente.

Os resultados de cada ciclo da resina SSTC60 com NaCl podem ser

observados na Tabela 20.

Tabela 20 — Ciclos de regeneracao da resina SSTC60

Ciclos de Regeneragéao da Manganés recuperado

“

resina SSTC60 Mn (mg.L") (mg)
150 ml 507,43
150 ml 264,23

1° 149,9
150 ml 135,52
150 ml 92,26
150 ml 513,08
150 ml 241,42

20 135.,6
150 ml 92,03
150 ml 56,36
150 ml 457 47
150 ml 242,34

- 130,8
150 ml 104,52
150 ml 67,35

Fonte: Autoria prépria.
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5.6 RESULTADOS pH DOS CATIONS Na, K, Mg e Ca

Os cations também presentes na agua (K, Na, Mg, Ca) foram monitorados nos
doze ciclos de tratamento, tanto para a agua alimentada como para a agua tratada,
durante o processo de remogéao do ferro (Dowex). A composigao dos metais (média
desvio padrao) na agua de alimentagéo foi: K - 4,96 + 0,69 mg.L-'; Na - 19,63 + 4,59
mg.L"; Mg - 0,94 + 0,06 mg.L"'; Ca - 7,06 + 0,50 mg.L"". Nota-se que a agua é de
baixa dureza, pois tem concentracgéo de calcio e magnésio menores de 60 mg.L', e o
cation de maior presenga na agua € o sédio.

A composigdo dos metais na agua apds o tratamento, quando o agente
regenerante da resina Dowex foi o HCI (1° até o 10° ciclo), apresentaram K, Na, Mg e
Ca menores que o limite de deteccao do equipamento de absorg¢ao atdmica de chama
(0,170 mg.L™"), indicando que todos os metais foram substituidos por H* durante o
tratamento. A medida do pH da agua na entrada e saida evidenciam este
acontecimento, pois 0 pH a agua de alimentacéo era de 7,62 + 0,15, enquanto na
saida o pH foi de 3,97 + 0,06. A regulamentagao para a agua potavel determina um
pH minimo de 4,5, indicando que a agua precisa ter o seu pH corrigido para ser
fornecida no abastecimento.

Para os dois ciclos ( 11° e 12°) a concentragdo de Na foi de 0,7 mg.L"' e 80,7
mg.L-! respectivamente, evidenciando que o adsorvente substituiu os metais por
sédio, enquanto os outros metais mantiveram-se abaixo do limite de detecgéo.

Para os tratamentos de remogao de manganés, também foram monitorados
os cations na agua de alimentagao (igual para os dois adsorventes testados) e na
saida do leito para os adsorventes Dowex e SSTC60. A composigao (média + desvio
padrao amostral) da agua de entrada foi: K - 0,48 + 0,21 mg.L"; Na - 24,74 + 2,18
mg.L'; Mg -0,71+0,45mg.L-"; e Ca- 7,82 £ 0,13 mg.L". Enquanto a composigéo da
agua tratada com Dowex foi de: K - 0,86 + 0,25 mg.L™"; Na - 45,92 + 3,42 mg.L™"; Mg -
0,93 + 0,55 mg.L"; e Ca - 0,89 + 0,68 mg.L". Observando-se as diferencas das
médias, enquanto o adsorvente retirava manganés, sodio foi adicionado na agua e
também teve uma reducao consideravel na média da concentracdo dos ions calcio.

Na agua trada com SSTC60, a composi¢cao de metais foi de: K - 1,08 + 0,22
mg.L"; Na - 58,20 + 6,71 mg.L"!; Mg - 0,77 £ 0,64 mg.L""; e Ca - 1,40 £ 0,77 mg.L".
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Nota-se novamente que além de remover o0 manganés a resina SSTC60 adicionou

sddio na solugao, ja que esse adsorvente foi regenerado com NaCl.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Foi possivel dimensionar um sistema de tratamento de agua subterranea para
remover Ferro e Manganés utilizando resinas de troca idbnica em bancada, atendendo
a especificacdo maxima de 0,3 mg/L para o Fe, e 0,1 mg/L para Mn com eficiéncia.

O ion Fe?*, que é a forma mais solivel de ferro contido em &guas
subterraneas, pode ser removido por resinas de troca idnica, e dentre as resinas
testadas a Dowex™ Marathon™ C obteve melhor desempenho. Um sistema com trés
leitos fixos contendo Dowex™ Marathon™ C pode ser continuamente operado com
dois leitos em série, e um leito em regeneragao tanto com os agentes regenerantes
HCI, como NaCl, produzindo agua cuja composi¢ao final em ferro atende a portaria de
potabilidade de agua.

O ion Mn?*, que é a forma mais sollvel de manganés contido em aguas
subterraneas, pode ser continuamente removido por resinas de troca idnica, entre as
resinas testadas a SSTC60 e Dowex™ Marathon™ C apresentaram os melhores
resultados. Como o desempenho para remover manganés foi superior, quando
comparado ao ferro, o uso de um unico leito mostra desempenho satisfatério para
tratar quantidade significativa de agua. E os adsorventes foram eficientemente
regenerados com solu¢do de HCI, e usados continuamente.

Os cations K, Ca e Mg presentes na amostra de agua subterranea também
foram removidos durante o tratamento com as resinas de troca iénica, proporcionando
também o abrandamento da agua, em relagdo ao Na quando a solugao regenerante
foi HCI, o cation também foi removido. Quando a solugéo regenerante foi NaCl,
durante ambos os tratamentos sédio foi adicionado a agua.

Nao houve alteragdes significativas em relagéo ao pH da agua subterranea, o
valor ficou dentro das especificagbes permitidas vigentes.
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