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RESUMO

Neste trabalho, a zedlita natural do tipo clinoptilolita foi ativada com ions mono, di e
tri valentes para a utilizacdo como auxiliar de floculacdo em tratamento de agua. As
modificacdes das zeodlitas foram realizadas, primeiramente, com sais de sodio e
amonia, obtendo-se assim uma zeolita quase homoidnica com maior capacidade de
troca ibnica. O material obtido foi modificado com sais de calcio, magnésio e
aluminio, com o objetivo de estudar o efeito da carga destes ions. Isotermas de
adsorcdo e andlises de absorcdo atdmica foram utilizadas para a determinacédo da
capacidade de adsorcdo dos ions a estrutura zeolitica. Os materiais obtidos foram
caracterizados por: fluorescéncia de Raios X, difracdo de Raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e adsorcdo de nitrogénio para a
determinacao da area superficial pelo método BET. Andlises de difracdo de Raios X
mostraram que a zedlita utilizada no estudo possui impurezas como: zeolita
modernita e quartzo. Os resultados de fluorescéncia de Raios X, MEV e adsorcao de
nitrogénio demonstraram que a zedlita estudada possui baixa capacidade de troca
ibnica, que a adsor¢cdo com ions aluminio ocorre com a formacao de multicamadas e
pequena area superificial. Andlises de eletroforese foram feitas para se determinar o
potencial zeta e ponto isoelétrico da zedlita pura e modificada. A carga superficial
dos materiais quando em meio aquoso, na faixa de pH de 3 a 13, foi negativa com

NH,*, Na*, Ca®" e Mg®* e que somente pela ativacdo com aluminio (AI**

) a carga
superficial sofreu inversdo. Os materiais preparados foram testados como floculantes
utilizando-se a técnica de jar test. A zedlita natural e as formas modificadas com
cations mono e di valentes ndo apresentaram resultados satisfatérios na reducédo de
cor e turbidez, nas condicbes testadas. No entanto, verificou-se que o material
modificado com ions aluminio apresentou propriedade de floculante, ou seja,
diminuiu a cor e turbidez mais que quando usando apenas o coagulante sulfato de

aluminio.

Palavras-chave: Tratamento de agua, zedlita natural clinoptilolita, auxiliar de

floculacéo.

vii



ABSTRACT

In this study, a clinoptilolite type natural zeolite was actived with sodium mono-, di-
and tri valent for use as an aid to flocculation in water treatment. The preparation of
modified zeolites were conducted by modifying the first natural zeolite with sodium
and ammonia salts, thus obtaining a zeolite almost homoionic with a higher ion
exchange capacity, and after the modification with calcium, magnesium and
aluminum salts, with the objective to study the effect of the charge of the ions used.
Atomic absorption analyzes were employed to check the peak adsorption of ions to
the zeolite structure. The samples were characterized by: x-ray fluorescence, x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and BET surface area. The
characterizations showed that the zeolite sample under study has other impurities,
modernite zeolite and quartz. The results of x-ray fluorescence, surface area and
SEM showed that the zeolite has a low ion exchange capacity and the adsorption
with aluminum ions takes place with the formation of multilayer. Analysis Zeta
Potential and Isoelectric point were carried out to examine the surface charge of the
materials when in aqueous surrounding and showed that the natural zeolite has a
negative surface charge and that only by modification with aluminum surface charge
has undergone inversion. The study of the features of the modified zeolites was
carried out in jar test analysis and found that the natural zeolite, modified with cations
forms mono-and di-valent not show satisfactory results in the reduction of color and
turbidity, however, it was found that the form zeolite modified with aluminum ions
caused the reduction of the concentration of coagulant (alum), and decreased the

final color and turbidity.

Keywords: Water treatment, natural zeolite clinoptilolite, auxiliary of flocculation.
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1. INTRODUCAO

A busca por novos métodos e materiais que possibilitem a melhoria dos
sistemas de tratamento de agua se faz cada vez mais necessario, tendo em vista o
crescente aumento populacional e industrial, 0 que provoca um consumo de agua

cada vez maior.

Os processos adotados para tratamento de agua sdo dependentes das
caracteristicas das aguas de coleta e da sua finalidade. Esses processos de
tratamento podem ser destinados para producdo de agua para consumo humano,
utilizacdo em industrias de alimentos e bebidas, industrias farmacéuticas, entre
outros (DI BERNARDO, 1993).

O principal método de tratamento de agua superficial para consumo humano
€ o método convencional ou ciclo completo, que consiste num rigido controle da
dosagem dos produtos quimicos utilizados e monitoramento dos padrdes de
qualidade. As etapas deste método sao: pré-cloracdo, pré-alcalinizacdo, coagulacao,
floculacdo, decantacéo, filtracdo, desinfeccdo, correcédo final de pH e fluoretacéo
(SABESP, 2012).

A coagulacdo quimica é o processo que visa a reducdo das forcas de
repulsdo das particulas presentes na agua, de modo a facilitar a aglomeracéo e
posterior remocédo pela etapa de floculacdo. Comumente utilizam-se sais de ferro e
aluminio como coagulante para provocar a neutralizacdo das particulas. Em meio
aquoso, o coagulante forma particulas gelatinosas que entram em contato com as
particulas dispersas na agua provocando a desestabilizacdo de cargas superficiais,
levando a coalescéncia das particulas, ou seja, crescimento de flocos que decantam

mais facilmente sob agéo da gravidade (SABESP, 2012).

A baixa concentracdo de particulas presentes na agua bruta leva a dificuldade
de se formar flocos com tamanhos suficientes para a sedimentagdo. Desta forma,
adicionam-se produtos quimicos para auxiliar o crescimento dos flocos, através da
neutralizacdo das cargas superficiais que envolvem o0s solidos suspensos,
promovendo a formacéo de flocos maiores, levando a um aumento na velocidade de

sedimentacao.
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A eficiéncia dos coagulantes e dos floculantes empregados em tratamento de
agua € determinada por meio de ensaios de jar test, ou teste de jarros, onde as
etapas de coagulacéo, floculacdo e decantacdo sdo simuladas e caracteristicas
como pH, alcalinidade, turbidez, cor e dosagem dos produtos quimicos séao

estudados para posterior aplicagéo na estacao de tratamento.

Zedlitas sdo aluminossilicatos compostos de uma rede tridimensional de
tetraedros de SiO,4 e AlO, ligados entre si por atomos de oxigénio. Cada atomo de
oxigénio € comum a dois tetraedros vizinhos, originando uma estrutura microporosa,
onde o0s canais comumente sdo ocupados por moléculas de agua ou cations

metélicos, que sao, em geral, trocaveis.

Devido a sua origem, as zedlitas podem ser divididas em sintéticas e naturais,
utilizadas em processos de adsorcao, catalise e troca ibnica, sendo de fundamental

importancia para cada aplicacdo as dimensoes dos canais.

Tendo em vista estas propriedades e a busca por novos materiais com
potencialidade na utilizacdo em processos de tratamento de agua, estudou-se a
adsorcdo de aluminio a superficie da zedlita natural do tipo clinoptilolita com a
finalidade de se obter um material com carga superficial positiva quando em meio
aquoso em pH préximo de 7, o qual pode levar a desestabilizacdo da disperséo
coloidal na agua bruta, promovendo a aglomerac¢ao das particulas.

17
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROCESSOS GERAIS DE TRATAMENTO DE AGUA

2.1.1 INTRODUCAO

A qualidade e seguranca no fornecimento de agua dos servigcos publicos é um
direito estabelecido por lei a populacéo. Na escolha de um manancial para coleta de
agua, analises periodicas sobre as caracteristicas do corpo d’agua devem ser
efetuadas para a verificagdo da necessidade ou dispensabilidade de qualquer
processo de correcao nas caracteristicas da dgua desse manancial (ANA, 2010).

Efetuada a caracterizacdo da agua do manancial, o tratamento s6 devera ser
adotado e realizado apos verificacdo da necessidade. O processo de tratamento,
caso haja necessidade de ser realizado, devera compreender somente processos
imprescindiveis a sua realizacdo, com o intuito de diminuir os custos do processo
(ANA, 2010).

A periodicidade das inspec¢fes sanitarias dos mananciais de coleta d’agua
para abastecimento publico é extremamente necessaria para a obtencédo de agua de
qualidade e, consequentemente, diminuicdo nos gastos e reducdo do tempo de

tratamento nas Estagdes de Tratamento de Agua (ETA’s).

2.1.2 SISTEMA DE TRATAMENTO DE AGUA

A Portaria n°® 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude
estabelece os padrdes de potabilidade da agua, e a partir dos padrbes
estabelecidos, define-se o tratamento de dgua mais adequado. Este consiste em
adequar as concentracdes dos constituintes existentes na agua a padrbées exigidos

pela legislacao.

Em sistemas de tratamento de agua, a etapa inicial consiste em uma analise
completa das suas caracteristicas para saber a complexidade dos constituintes
presentes na agua. Essa analise inicial, fundamental para o tratamento, serve de
parametro para a escolha do processo mais adequado de tratamento da agua
(AZEVEDO NETO et al., 1979).
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Casos de omissao, negligéncia, imprevidéncia levam ao consumo de agua
fora dos padrdes de potabilidade exigidos por lei, acarretando danos a saude devido
a provaveis micro-organismos patogénicos e substancias quimicas toxicas presentes
na agua (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).

A avaliacdo da qualidade da 4gua néo deve ser feita somente com base em
uma Unica analise, pois as caracteristicas do manancial de coleta mudam durante o
tempo. Muitas vezes, a complexidade das caracteristicas da agua do manancial
eleva o custo do tratamento, sendo mais viavel a troca do manancial. Em outros
casos, a qualidade é tdo boa, que ndo é necessario qualquer tipo de tratamento,
exigindo apenas a adicdo de desinfetante para prevencdo de eventuais
contaminacdes da rede de distribuicdo da agua (RICHTER & AZEVEDO NETO,
1991).

As 4guas utilizadas para abastecimento publico sdo, na maioria, superficiais,
apresentando como principais caracteristicas uma turbidez alta (acima de 5
Unidades de Turbidez — UT), cor e presenca de micro-organismos. Na maioria dos
casos o tratamento mais indicado € o convencional (RICHTER & AZEVEDO NETO,
1991).

O tratamento convencional, ou ciclo completo, tem como principais etapas:

1. mistura rapida;

2. coagulacéo — floculacao;
3. sedimentacao;

4. filtrac&o;

5. desinfeccao;

6. corregéo de pH;

7. fluoretacéo.

Devido a algumas caracteristicas da agua, outros processos podem ser
incorporados ao tratamento convencional, tais como: aeracdo para remocao de
manganés e ferro, troca ibnica para remogédo de metais pesados e diminuicdo da
dureza, carvao ativado para a remocao de matérias organicas que provocam odor e

gosto, entre outros.
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2.1.2.1 Caracteristicas fisicas e quimicas da 4gua

No seu estado de pureza, a agua é incolor, inodora e insipida. Porém, essa
caracteristica de pureza nunca é encontrada em aguas naturais, em virtude de a
agua ser um excelente solvente. Gas carboénico presente no ar dissolve-se na agua
da chuva e promove a formacdo de acido carbdnico, aumentando ainda mais a
caracteristica de solvente universal da 4gua e, consequentemente, a quantidade de
impurezas dissolvidas (AZEVEDO NETO et al., 1979).

2.1.2.2 Caracteristicas fisicas

As caracteristicas fisicas se relacionam principalmente ao aspecto estético da
agua, possuem pouca importancia sanitaria e sao faceis de serem determinadas. As

principais caracteristicas fisicas sdo descritas a seguir:
a) Turbidez

A presenca de particulas em suspensdo, com tamanhos variando desde
pequenos coloides (1 a 1000 nm) até suspensdes grosseiras, dispersam a luz na
agua dando um aspecto turvo (RAO & GECKELER, 2011). E rejeitada para consumo
humano por conter materiais em suspensdo ou dissolvidos. Essas impurezas
presentes podem atuar como abrigo/suporte de micro-organismos patdégenos,
dificultando a eficiéncia da desinfeccdo (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991,
MORAES, 2009). O valor maximo permitido para potabilidade da agua é de 5 UT,

segundo a Portaria n® 2914/11 do Ministério da Saude.
b) Cor

A presenca de substancias dissolvidas na dgua ou em suspenséo altera a cor
da agua. Materiais organicos, minerais como manganés e ferro, ou efluentes
industriais contendo despejos coloridos acentuam a cor. Torna a agua impropria ao
consumo humano pelo aspecto estético e mancham roupas em lavagens, além de
ser impropria ao uso em industrias de bebidas, alimentos, de fabricacdo de papéis
ou em industrias téxteis (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991; MORAES, 2009). A
agua quando apresentar cor e turbidez adicionais que podem ser removidas por
centrifugacéo, a cor serd aparente; removida a turbidez residual por centrifugagéo, a

cor medida sera verdadeira, causada pelas substancias coloidais presentes.
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De acordo com a Portaria n°® 2914/11 do Ministério da Saude, o valor maximo
permitido para a cor € de 15 uH para 4guas potaveis.

c) Sabor e Odor

Compostos organicos, fenois e clorofendis, residuos industriais, gases
dissolvidos e sais ddo a agua sabor e odor. Essas substancias ndo representam
risco direto a saude, porém, representam a principal causa de reclamacao por parte
da populacdo. Valores altos podem estar correlacionados a substancias toxicas
(RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991; MORAES, 2009). A Portaria n°® 2914/11 do
Ministério da Saude estabelece como 6 a intensidade como valor maximo permitido.

2.1.2.3 Caracteristicas quimicas

As principais caracteristicas quimicas sdo de importancia econ6mica e
sanitaria, pois revelam de modo mais preciso as reais caracteristicas da agua. As

principais serdo descritas a sequir.
a) Dureza

A dureza da &gua € atribuida a presenca de alguns ions metdlicos,
principalmente os fons Mg?*, Ca®*, e em menor grau aos fons Fe?* e Sr**. Pelo ponto
de vista da saude publica, aguas duras ndo encontram objecfes quanto ao seu
consumo, havendo pesquisas correlacionando aguas moles a problemas
cardiovasculares (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991). A dureza é expressa em
termos de carbonato de célcio (CaCO3), possuindo duas classificacbes: temporaria e
permanente. A dureza é dita temporaria quando a acdo do calor promove seu
desaparecimento, enquanto que a permantente € aquela que nao desaparece pelo
efeito do calor (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).

As aguas duras possuem como caracteristicas: gosto desagradavel, formacao
de incrustacdes em caldeiras e aquecedores, formacdo de depdsitos de sais em
equipamentos (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).

b) Salinidade

Sais dissolvidos na agua como os bicarbonatos, cloretos e sulfatos conferem
a agua sabor salino e propriedade laxativa (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).
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c) Ferro e Manganés

bY

A associacdo de ferro e manganés confere a agua sabor amargo, cor
amarelada ou avermelhada e turva. ions ferro e manganés provocam a formacéo de
depdsitos e incrustacdes em canalizagdo e o surgimento de bactérias ferruginosas
(MENEZES et al., 2009). Esses metais em doses elevadas provocam intoxicacao
(MORAES, 2009).

d) Alcalinidade

A presenca de bicarbonatos, carbonatos ou hidroxidos confere alcalinidade a
agua. Além de contribuir para a salinidade da &agua, durante o processo de
tratamento de &gua, a alcalinidade possui importancia fundamental na etapa de
coagulacdo quimica em virtude do seu teor influenciar na dosagem dos produtos
guimicos empregados. A alcalinidade presente na agua auxilia na determinacéo de
caracteristicas causadoras de incrustacao da 4gua (RICHTER & AZEVEDO NETO,
1991; MORAES, 2009).

Em geral, 4guas superficiais possuem alcalinidade suficiente para reagir com
o sulfato de aluminio empregado na coagulacdo da agua, entretanto, quando a
alcalinidade é baixa ou inexistente utiliza-se substancias alcalinas como cal
hidratada ou barrilha para provocar o aumento de alcalinidade, e quando a
alcalinidade é alta, adiciona-se agua até que se alcance a alcalinidade desejada
(FNS, 2006).

e) Cloretos

Podem estar presentes naturalmente ou devido a poluicdo por esgotos
industriais e sanitarios, ou devido a intrusdo da agua do mar. Sabor acentuado,
producdo de reacles fisiolégicas, aumento da corrosividade da agua séao
caracteristicas de teores elevados de cloretos, além de serem utilizados como
indicadores de poluicdo por esgotos sanitarios (RICHTER & AZEVEDO NETO,
1991).

f) Fluoretos

Benéficos em quantidades adequadas prevenindo céaries dentérias,

entretanto, em quantidades altas seu consumo prolongado provoca alteracdes
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O0sseas ou fluorose dentaria (aparecimento de manchas escuras nos dentes)
(RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).

g) Metais Pesados

O uso indiscriminado de agrotoxicos a base de metais pesados, descartes
inadequados de objetos contendo metais pesados e efluentes industriais alcangam a
adgua conferindo caracteristicas téxicas e impréprias ao consumo. Elementos
quimicos como: cobre, zinco, chumbo, cianetos, cromo hexavalente, cadmio,
arsénio, selénio, prata, mercurio e bario sdo o0s principais exemplos de
contaminantes (RICHTER & AZEVEDO NETO, 1991).

2.2 ETAPAS DE TRATAMENTO DE AGUA CONVENCIONAL

2.2.1 MISTURA RAPIDA

Etapa inicial do tratamento de agua que consiste na mistura dos produtos

quimicos coagulantes a agua.

Um dispositivo utilizado para a promoc¢ao da mistura rapida é a calha Parshal.
Possui duas finalidades: promover a mistura rapida do coagulante a agua e medir a

vazao afluente.

Essa etapa do processo deve ser a mais rapida possivel, propiciando uma
maior homogeneizacdo e distribuicdo uniforme do coagulante na &gua, devido a
pequena quantidade de coagulante por volume de agua adicionada (em torno de 60-
70 pg/mL) (MORAES, 2009).

A eficiéncia das etapas posteriores € dependente da etapa de mistura rapida
devido a formacdo de complexos de cations metalicos hidrolisados e condi¢des de
turbuléncia (MORAES, 2009).

2.2.2 COAGULACAO QUIMICA

As presencas de contaminantes inorganicos e organicos na agua, particulas
dissolvidas ou em suspensédo, alteram as caracteristicas da &agua, como: cor,
turbidez, odor e sabor. A homogeneidade dos contaminantes presentes na agua,
principalmente as particulas menores dissolvidas, € de dificil remo¢&o por processos
fisicos, sendo necesséaria a adicdo de substancias quimicas para a promogao por

coagulacéao (DI BERNARDO, 1993).
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Os coloides presentes na agua adquirem carga superficial negativa devido a
trés fatores: aguas superficiais sdo ricas em argilas que sdo formadas
principalmente por silicatos de aluminio, originando carga negativa devido a
substituicdo de atomos de aluminio por atomos de silicio; formacéo de grupos silanol
devido a hidratacdo aos grupos de silicio; e devido a presenca do grupo -OH
proveniente de matéria organica, levando a dissociacdo do H* e promovendo a

formacao de carga elétrica negativa (SCHOENHALS, 2006).

Em geral, a maioria das particulas presentes na agua apresentam carga
negativa na faixa de pH entre 4 e 10. Como a maioria dos estudos com agua se
desenvolve dentro desta faixa, os trabalhos envolvendo coagulagéo/floculacéao
partem do principio que os coloides e outros materiais presentes na agua possuem
carga negativa (BORBA, 2001).

Coagulante é o produto quimico adicionado a &gua para provocar
desestabilizac&o e, consequentemente, formacao de flocos (DI BERNARDO, 1993).

A carga elétrica negativa devido a dissociacdo de radicais organicos
(carboxilicos, fendlicos, entre outros) € dependente do pH, pois o aumento do pH
favorece a formacao de carga negativa em meio aquoso criando assim uma forca de
repulsdo entre as particulas, impedindo a aglomeracdo e dificultando a
sedimentacdo por processos fisicos. Sem a alteragcdo da carga superficial os
coloides continuardo presentes na agua. Para efetuar a remocédo das impurezas é
necessario a modificacdo das caracteristicas dos coloides por meio da coagulacéo
quimica, seguida dos outros processos unitarios de floculacdo, sedimentacéo,
filtracdo, desinfec¢éo e correcdo de pH (AZEVEDO NETO et al., 1979).

De acordo com MATILAINEN et al. (2010) diferentes coagulantes vem sendo
estudados e utilizados, em destague temos: alimen, cloreto de aluminio, sulfato de
aluminio, cloreto feérrico, sulfato férrico, coagulantes poliméricos, PAC (policloreto de
aluminio), polieletrolitos orgéanicos catidnicos e anidnicos, combinacdo de sais

inorganicos e polieletrolitos e também o emprego de eletrocoagulacgéo.

Na etapa de coagulagdo quimica, comumente utiliza-se sais de ferro ou
aluminio. Os produtos quimicos mais utilizados como coagulantes em ETA’s sdo
(AZEVEDO NETO et al., 1979; MATILAINEN, VEPSALAINEN & LILLANPAA, 2010).

. sulfato de aluminio;
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. sulfato ferroso;

° sulfato ferroso clorado;
. sulfato férrico;
. cloreto férrico.

Dois fenbmenos sao resultado da coagulacdo: um de natureza quimica e o
outro de natureza fisica. O fenbmeno quimico que acontece primeiro na coagulacéo
consiste na hidrolise do coagulante, com a formacéo de espécies hidrolisadas com
carga positiva.

Como ja mencionado, os coagulantes inorganicos mais utilizados séo os sais
de ferro e aluminio em virtude de apresentarem resultados satisfatorios no processo
de coagulacdo quimica e também por razdes econdmicas. Esses sais, em meio
aquoso, formam espécies hidrolisadas com cargas positivas que adsorvem em suas
superficies particulas de carga contraria por atracao eletrostatica (PAVANELLI,
2001).

Algumas reac0Oes de sulfato de aluminio em meio aquoso sdo (PAVANELLI,
2001):
Alx(SO4); — 2 AP* + 3 S0,*
AP* + H,O — AI(OH)?* + H*
AIOH?" + H,0 — AI(OH)," + H*
Al(OH),* + H,0 —— AI(OH)3 + H*
Al(OH); + HLO——AI(OH); + H”
Os produtos de hidrolise do sulfato de aluminio séo dependentes do pH do

meio. Em pH igual a 4, AI3+(aq) € a espécie predominante. Por outro lado, em pHs
entre 4 e 7 espécies do tipo [Al,(OH)25]%>*" predominam (PAVANELLI, 2001).

Espécies como [Alg(OH).0]**, sdo fons complexos e grandes, que ao serem
adsorvidos na superficie das particulas coloidais, reduzem o seu potencial de
repulsdo (PAVANELLI, 2001).

A pH acima de 7, Al(OH); predomina e caracteriza-se por ser insoluvel, que,

por sua vez, forma um coloide de carga positiva que € capaz de promover a
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coagulacdo mutua dos coloides de carga negativa que predominam na &agua
(PAVANELLI, 2001).

A parte fisica da coagulacdo ocorre com o transporte das espécies
hidrolisadas para se chocarem com as impurezas com carga negativa contidas na
agua. Essa etapa deve acontecer com agitacao lenta, facilitando o choque entre as
impurezas e a formacgéao de flocos (VAZ, 2009; WIMMER, 2007).

A concentragcdo do coagulante adicionado varia de acordo com as
caracteristicas do corpo d’agua a ser tratado. O teste de jarro, comumente chamado
de jar test, é utilizado para a verificacdo da dosagem 6tima a ser adicionada a agua,
maximizando a etapa de coagula¢do quimica no processo de tratamento de agua
(WIMMER, 2007).

Estudos utilizando zedlitas como coagulantes e auxiliares de floculagéo
demonstraram que as zedlitas possuem a capacidade de adsorver materiais
dissolvidos e coloidais a sua estrutura (METES et al., 2004) e que a porosidade,
area superficial e pH do meio sdo fatores que influenciam no processo de
coagulacao/floculacdo (YUAN, TONG & WU, 2011; KILIC & HOSTEN, 2009;
HUANG, XIAO & NI, 2005).

2.2.3 FLOCULACAO

Etapa seguinte a coagulacéo e corresponde ao processo de aglomeracéo das
impurezas, formacdo e crescimento de flocos com tamanhos e massa especificos
gue contribuam para a sedimentacado, sendo necessarias condi¢cdes especificas para
a eficiéncia, tais como velocidade da mistura coagulante/agua, tipo de coagulante,
temperatura da agua, pH de coagulacao, caracteristicas da agua bruta, entre outros
(AZEVEDO NETO et al., 1979).

Ha &aguas que, por apresentarem particulas coloidais com cargas muito
negativas ou baixa concentracdo de material particulado, tornam-se dificeis de
serem tratadas por coagulantes comuns. Desse modo, necessita-se da adicdo de
produtos floculantes que auxiliam na formacdo dos flocos. Os floculantes séo
também chamados de auxiliares de floculacédo, pois ajudam a diminuir a carga
negativa dos coloides e auxiliam o crescimento dos flocos, facilitando o processo de
decantacdo (AZEVEDO NETO et al.,, 1979; DI BERNARDO, 1993). Os principais

floculantes utilizados sao:
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Silica ativada

Um dos primeiros auxiliares de coagulacdo, a silica ativada forma nudcleos

capazes de aglomerar impurezas e particulas presentes na agua.

Uma dosagem de apenas 20% (m/m) da dosagem do coagulante utilizado &
capaz de formar flocos satisfatorios para uma sedimentacao eficiente. Aumentando
essa porcentagem para 40% diminui-se 1/5 do tempo de floculagdo com relacdo ao
emprego de somente sulfato de aluminio ou outro coagulante (AZEVEDO NETO et
al., 1979).

Polimeros sintéticos

Substancias quimicas comumente chamadas de polieletrélitos possuem alto
peso molecular e uma cadeia longa e, quando colocados em meio aquoso,
apresentam uma grande distribuicdo de carga por toda a cadeia (PAVANELLI,
2001).

Quando apresenta carga negativa pela cadeia, o polieletrélito € chamado de
aniénico, ao apresentar carga positiva € chamado de polieletrélito catibnico e os de
carga elétrica nula de néo idnicos (PAVANELLI, 2001).

Polieletrélitos anibnicos e nao idnicos geralmente sdo utilizados juntamente
com coagulantes metalicos, promovendo a atracdo dos coloides, desenvolvendo

flocos maiores e mais resistentes (PAVANELLI, 2001).

Polieletrolitos catibnicos sao os mais utilizados devido a carga positiva. Eles
diminuem as cargas superficiais negativas das particulas ao serem adicionadas a
agua, podendo ser utilizados como coagulantes primarios. Embora apresentem valor
comercial maior que os coagulantes primarios, devido a dosagens menores, ao final

do processo tém-se custo igual e resultados melhores (PAVANELLI, 2001).

Uma caracteristica importante dos lodos formados pela adigdo de polimeros é
que, ao contrario dos lodos gelatinosos e de volumes grandes com a adicdo de
coagulantes comuns, os lodos oriundos da adicdo de polimeros sdo mais densos e
mais faceis de serem desidratados, facilitando o manuseio e disposi¢do
(PAVANELLI, 2001).

28



2.2.4 SEDIMENTACAO

Em aguas naturais, as impurezas se dividem em particulas em suspenséo e
particulas coloidais. Apds a etapa de coagulacéo/floculacéo, as impurezas tendem a
se aglomerar formando flocos mais densos que a &agua, podendo se manter
suspensos na agua devido a turbuléncia do meio onde a agua esteja (AZEVEDO
NETO et al., 1979).

A sedimentacdo ou decantacdo € um processo de remocdo de particulas
sélidas presentes na agua baseado na diferenca de densidade. Os materiais sélidos
presentes, por serem mais densos, tendem a decantar por acado da gravidade, com
uma velocidade propria, dependente das caracteristicas dos flocos formados
(AZEVEDO NETO et al., 1979).

Nos sistemas de tratamento de &gua, os decantadores ou bacias de
sedimentacdo sao utilizados com a finalidade de promover a deposicédo dos flocos
formados e separacdo deles da agua, impedindo ao maximo a formacdo de
turbuléncia (AZEVEDO NETO et al., 1979).

2.2.5 FILTRACAO

Comumente, a filtracdo € a Ultima etapa de remocao de impurezas de uma
ETA, sendo o principal processo de producédo de agua de acordo com os padrdes de
potabilidade exigidos em lei (DI BERNARDO, 1993).

A filtracdo consiste na passagem da agua por um meio poroso responsavel
pela remocdo de particulas suspensas e coloidais e também de micro-organismos
presentes (DI BERNARDO, 1993).

2.2.6 CORRECOES FINAIS
Etapas do tratamento destinadas a adequacdo da &gua aos padrbes

estabelecidos pelo Ministério da Saude.
Desinfeccéo

A desinfeccao consiste na adi¢cdo de agente quimico ou de um processo fisico
(ndo quimico) com a finalidade de remover micro-organismos patdgenos presentes
na agua, dentre eles, protozoarios, virus e algas (AZEVEDO NETO et al., 1979; DI
BERNARDO, 1993).
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A eficiéncia da desinfeccdo depende de varios fatores: tipo de micro-
organismos presente e sua concentragdo; caracteristica do desinfetante,
concentracdo e dispersdo na agua; periodo de contato do desinfetante com os
micro-organismos; caracteristica da agua (AZEVEDO NETO et al., 1979; DI
BERNARDO, 1993).

Os principais desinfetantes sdo os agentes oxidantes como os halogénios e
ozbnio e também agentes fisicos, tais como a aplicacdo de calor, luz ultravioleta,
irradiacao, entre outros (AZEVEDO NETO et al., 1979; DI BERNARDO, 1993).

O principal agente desinfetante utilizado € o cloro, usado com a finalidade de
destruir ou dificultar o desenvolvimento de micro-organismos que possam provocar
doencas ou como agente oxidante de materiais organicos e inorganicos (AZEVEDO
NETO et al., 1979; DI BERNARDO, 1993).

O valor maximo permitido para desinfeccdo com cloro residual livre é de 5

mg/L, de acordo com a Portaria n°® 2914/11 do Ministério da Saude.
Correcéo de pH

A correcao destina-se a adequar o pH para que ndo fique excessivamente
acido e também é um importante parametro no controle da desinfec¢éo, pois em pH
alto a cloracao perde eficiéncia.

A acidez da agua provoca a corrosdo de tubulacdes e equipamentos. Os
principais produtos utilizados para a correcdo de pH sdo carbonato de soédio
(barrilha) e cal hidratada (SAAE, 2006; M.S., 2006). Ap0s a corre¢do, segundo a
Portaria n® 2914/11 do M.S., o pH deve ser mantido entre 6,0 e 9,5.

Fluoretacao

A fluoretacdo da agua € uma exigéncia dos Orgaos reguladores e tem por
finalidade a prevencdo ou a reducdo da incidéncia da cérie dentaria. Porém, o
excesso de fluor pode provocar efeitos tOxicos ou adversos a saude, 0 seu USO
prolongado promove a descoloracdo dos dentes e em niveis bastante altos pode
levar a doengas nos 0ssos (ZHANG, TAN & ZHONG, 2011; BANSIWAL et al., 2009;
JAGTAP et al., 2009).

A aplicacdo de fluor deve acorrer nas etapas finais, pois em etapas
preliminares poderia ser removido devido ao contato com sulfato de aluminio, carvao
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ativado ou a cal. Esta etapa deve acontecer com bastante agitacdo para que a
distribuicdo seja equanime (SAAE, 2006; M.S. 2006).

Apos a fluoretacéo, o valor maximo permitido € de 1,5 mg/L, de acordo com a
Portaria n°® 2914/11 do M.S..

2.3 ALUMINOSSILICATOS

A origem dos aluminossilicatos ocorre pela substituicdo parcial de &tomos de
silicio (Si) por atomos de aluminio (Al) na silica, que possui formula empirica SiO..
Argilas e zedlitas correspondem aos principais componentes dos aluminossilicatos
(GUISNET, 2004; AGUIAR & NOVAES, 2002).

A substituicdo de silicio, que possui valéncia +4, por aluminio com valéncia
+3, gera na estrutura do aluminossilicato uma carga negativa para cada atomo de
silicio substituido (GUISNET, 2004). O balanceamento da carga negativa ocorre por
metais alcalinos ou alcalinos terrosos, que promovem a compensacao da carga
negativa e sdo comumente chamados de cations de compensagdo ou cations
trocaveis, sendo os mais comuns o soédio (Na*), potassio (K*) ou célcio (Ca*"), se
caracterizam por serem livres para se moverem nos canais e poderem ser trocados
por outros cations quando em solucédo (AGUIAR & NOVAES, 2002).

2.3.1 ZEOLITAS

A primeira zedlita foi descoberta ha 250 anos aproximadamente pelo
mineralogista sueco Cronsdedt de um mineral, a estilbite, de forma molecular
NaCa,AlsSi;3036.14H,0 (GUISNET, 2004).

As zeolitas apresentam formula estrutural, expressa pela cela unitaria

cristalografica, representada da seguinte forma:

onde n corresponde a carga do cation de compensacao; M ion alcalino ou alcalino
terroso, outros cations metalicos, ndo metélicos ou organicos; x + y o niumero total
de tetraedros SiO4 e AlO4 da célula elementar e y/x a razdo atdbmica de Si/Al; z
numero de agua de hidratacdo (AGUIAR & NOVAES, 2002).
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Tabela 1. Composicéao fisica e propriedades fisicas de algumas zedlitas (AGUIAR &
NOVAES, 2002)

Zeolita Composicéao da cela Densidade Porosidade
unitaria (g/cm?) (cm3/cm?®)

Analcima Na16Al16Si32096.16H,0 1,85 0,18
Chabazita (Ca, Naz)4Al12Si2407,.40H,0 1,45 0,48
Faujazita (Ca, Naz)45AlgSi707,.27H,0 1,27 0,50
Heulandita CasAlgSizg07,2.24H,0 1,69 0,35
Zedlita A Naj2Al12Si12045.27H,0 1,27 0,47
MFI ZSM-5 Na,Al,Sige-nO192.16H,0 - 0,10
Mordenita NagAlgSis0Ogs.24H,0 1,70 0,26

2.3.1.1 Clinoptilolita

As zedlitas séo classificadas de diferentes formas. As zedlitas se dividem em
7 grupos de acordo com a unidade estrutural secundaria (SBU) e pode ser
classificada de acordo com a rede cristalina. A zedlita Clinoptilolita, segundo a
classificacdo de Erbely pertence ao grupo da Heulandita (HEU) que € composta
pelas zedlitas: Heulandita, Clinoptilolita, Brewsterita, Stilbita, Stellerita e Barrerita
(FERNANDEZ, 2004).

A unidade tipica celular da clinoptilolita é:
Nae[(A|Oz)6(S|02)3o]24H20

As propriedades de troca ibnica e adsorcdo tornam a clinoptilolita um
candidato em potencial na remocao de contaminantes da agua e efluentes (ERSOY
& CELIK, 2002). A propriedade de troca ibnica deve-se a caracteristica de que em
solucdo os metais de compensac¢do sao substituidos por outros metais presentes em
solucdo. Zedlitas em contato com agua contaminada com metais pesados
apresentam resultados satisfatorios na remocdo desses contaminantes (GUISNET,
2004; ERSOY & CELIK, 2002).
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A remocé&o de contaminantes organicos e inorganicos em solucao ocorre pela

modificagcdo na clinoptilolita pela adsorgao de surfactantes catidnicos. O mecanismo

de adsorcédo de um tensoativo catidbnico € um bom indicador para a identificacao de

propriedades de adsorcéo.

As Tabelas 2 e 3 apresentam algumas propriedades do mineral de

clinoptilolita e a sua cela unitaria € mostrada na Figura 1.

Tabela 2. Propriedades fisicas da clinoptilolita (FERNANDEZ, 2004).

Cor

Brilho
Transparéncia
Cristais habituais
Fratura

Dureza

Peso especifico
Outras

Minerais

associados

Ocorréncia

geogréfica

Incolor, branco, rosa, amarelo, vermelho, verde e marrom

claro.

Vitreo e perolado.

Cristais de transparentes e transluzidos.
Forma de blocos monoclinicos.
Desigual.

3,5-4,0.

~2,2

Adsorcéo de H,0; estabilidade térmica.

Calcita, aragonita, tenardita, hectorita, quartzo, apofilita,
opal, argilas, pirita, halita, mordenita, heulandita, chabacita,
analcina, erionita, ferrierita, dachiardita, filipsita, boratos.

Ortenberg, Alemanha; Styria, Austria; Alpes Suicos;
Bulgaria; Canada; Tasajeras, Cuba; Chinchwad, Grécia;
india; Italia; Kuruma Pass, Japdo; México; McQueens Valley
e Moeraki, Nova Zelandia.
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Tabela 3. Informacdes gerais (FERNANDEZ, 2004).

Origem do nome Do grego Klino: “obliquo”, ptylon: “pena; lithos: "pedra”
Ocorréncia Rochas de vidro vulcanico silicico.

Classe/subclasse Silicato/tectossilicato.

Grupo Zeodlita.

Familia Heulandita.

Formula quimica (Na, K, Ca)s-cAls(Al, Si)4Sizs07,.24H,0

Usos Filtro quimico, absorvente, purificador de agua,

catalisador, etc.
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Figura 1. (a) Vista topoldgica da rede ao longo do plano; (b) no plano
(FERNANDEZ, 2004).
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2.4 PONTENCIAL ZETA (¢)

Materiais macroscépicos ou particulados quando em contato com um liquido
adquirem carga elétrica em suas estruturas. A carga elétrica pode aparecer pela
dissociacdo de grupos ionogénicos na superficie da particula e/ou pela adsorcéao
diferencial de ions da solucdo na superficie da particula (MOLINA et al., 2008;
GUTERRES & SCHAFFAZICK, 2002).

Em sistemas minerais, como Oxidos, sais semi-soluveis, silicatos e
aluminossilicatos, um dos mecanismos de geracdo de carga superficial ocorre pela
formacao e subsequente dissociacao de grupos acidos na superficie dos mesmos. A
Figura 2 representa o mecanismo de geracdo de cargas superficiais de
aluminossilicatos quando em contato com meio aquoso, onde 0 grupo Si-O-H, ao
sofrer dissociacgio, libera H" na solucéo, formando um grupo silicato negativamente
carregado e deixando a superficie do mineral com carga negativa (LIMA & LUZ,
2007).

O aumento na concentracdo de H* na solugéo acarreta a inversdo da reacéo
de formacdo de silicato e, consequentemente, a inversdo da carga elétrica na
superficie, deixando-a positiva. Dessa forma, o ion H* é chamado de ion
determinador de potencial. Além do ion H*, ions dos elementos presentes na
estrutura dos minerais e o ion OH sdo denominados de ions determinadores de
potencial (IDP) de primeira ordem (LIMA & LUZ, 2007).

O ponto de carga zero (PCZ) ocorre quando a atividade dos ions
determinadores de potenciais presentes na solucao resulta em carga superficial nula
do mineral (LIMA & LUZ, 2007).
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Figura 2. Representacao da formacgéo de carga superficial em meio aquoso
(adaptado de ERSOY & CELIK, 2002)

Devido a formacédo de carga elétrica na superficie do mineral quando em meio
aguoso, gera-se um balanco de cargas, onde a superficie atrai ions de sinais
contrarios e repele de sinais iguais, formando uma primeira camada de ions em
torno da superficie das particulas. Esses ions atraidos pela superficie do mineral,
por sua vez, atraem os ions repelidos, gerando uma dupla camada elétrica (DCE)
adsorvida na superficie da particula (MOLINA et al., 2008; GUTERRES &
SCHAFFAZICK, 2002; SCHNEIDER et al., 2011; SILVA et al., 2007; LIMA & LUZ,
2007).

A Figura 2 representa a formacéo de cargas quando a zedlita clinoptilolita &
adicionada em meio aquoso. Devido a quebra da estrutura zeolitica, sitios positivos

e negativos séo formados, adsorvendo ions H" e OH" a sua estrutura.

O modelo mais utilizado para descrever a distribuicdo de cargas elétricas na
DCE é o modelo de Stern. Essa dupla camada consiste de uma camada fixa de ions
e possui carga oposta a da superficie da particula, denominada de camada de Stern,
a outra camada consiste de ions moéveis e é denominada de camada difusa (Figura
3) (MOLINA et al., 2008; GUTERRES & SCHAFFAZICK, 2002; SCHNEIDER et al.,
2011; SILVA et al.,, 2007; LIMA & LUZ, 2007). Caracteristicas como: tamanho,
concentracdo e carga dos ions interferem na formacdo de carga superficial e na
formacao da dupla camada elétrica (MOLINA et al., 2008).
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Distineia entre a superficie da particula

Figura 3. Representacao esquematica da dupla camada elétrica e do grafico de

calculo do potencial zeta (adaptado de www.malvern.com).

O modelo de Stern é expresso pela seguinte equacao:

£ .(¢§_¢5tj + N sz P —4/8.ny.2.K.T.senh [%} =0
5‘ L] " - " "
’ LRy /ati o G-y
onde:

€ — permissividade da camada de Stern;

Wo € Wst— potencial na superficie e no plano de Stern;

Ost— espessura da camada de Stern;

Nav— nimero de Avogrado;

No— concentracéo inicial dos ions;

Om - densidade de carga correspondente a uma monocamada;

V., — volume molar do solvente;

@ _ termo do componente de Van der Waals na energia de adsorcao;
k — constante.

Devido a presenca de varios parametros, as medidas séo feitas no plano de

cisalhamento da dupla camada, denominado de potencial zeta () e € calculado pela
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diferenca de potencial entre a camada difusa e a dispersdo eletricamente neutra
(SCHNEIDER et al., 2011; LIMA & LUZ, 2007). Segundo ERSOY & CELIK (2002),
zeollitas naturais do tipo clinoptilolita, ap6s modificacdo com cétions de diferentes
valéncias, sofrem protonacdo em solucdo aquosa acida e desprotonacédo quando em
solugédo aquosa alcalina, verificando uma dependéncia do potencial zeta em relacéo

ao pH do meio.

Estudos de modificacdo quimica da zedlita natural clinoptilolita com aluminio e
a determinacédo do potencial zeta em diferentes faixas de pH mostraram potencial
aplicacdo como auxiliar de coagulacdo em tratamento de 4gua (ERSOY & CELIK,
2002).
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

° Modificar quimicamente uma zedlita natural do tipo clinoptilolita com
fons Na*, NH,*, Ca?*, Mg?* e AI**;

° Estudar a variagédo da sua carga superficial em diferentes pH’s;
° Testar os materiais preparados como floculante no tratamento de agua.
. Desenvolver metodologia de modificacdo da zedlita clinoptilolita com

jons aluminio;

. Verificar a quantidade maxima de adsor¢édo do ion aluminio a estrutura
zeolitica,
. Caracterizar os materiais por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios

X, isotermas de adsorcdo de N, (determinacao de area superficial pelo método BET)

e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

. Realizar medidas eletroforéticas para verificacdo das cargas

superficiais das zeolitas modificadas;

° Testar a funcionalidade das zeolitas modificadas como floculantes em

ensaios de jar test.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL4.1 MATERIAL

O mineral natural utilizado neste trabalho é proveniente de rochas
sedimentarias vulcanicas Cubanas, e por esse motivo as amostras possuem outros
constituintes (como exemplo: quartzo, argila, zeo6lita modernita, entre outros) e em
maior proporcdo a zeolita clinoptilolita. O mineral utilizado para os estudos foi
fornecido pela empresa Indastrias Celta Brasil Ltda. O material possui granulometria

inferior a 325 mesh.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 A CLINOPTILOLITA QUASE HOMOIONICA

10,0000 g de zedlita natural e 200 mL de solucdo 1 M de cloreto de sodio
(NaCl) foram mantidos sob agitacdo constante por 24 h a temperatura ambiente.
Apbs o periodo de agitacdo, a suspensdo foi filtrada a vacuo utilizando-se papel de
filtro de 3 mm, lavada 3 vezes com 100 mL de &gua destilada para remocédo de
excesso de sodio e o filtrado seco em estufa a 100° C por 24 h. Procedimento

seguido para obtencdo da forma quase homoidnica sédica, denominada ZNa.

Para a obtencdo das formas quase homoidbnica com amodnia, célcio e
magnésio, denominadas respectivamente ZNH,4, ZCa e ZMg a metodologia seguida
foi analoga a ZNa, empregando-se para isso solucdes de cloreto de aménio (NH4CI),
cloreto de calcio di-hidratado (CaCl,.2H,0) e cloreto de magnésio hexa hidratado

(MgCl,.6H,0), respectivamente.

4.2.2 REAGENTES
Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico (P.A.). Na
preparacdo das solucdes e utilizagdo nos experimentos foi utilizada agua destilada.

Os reagentes utilizados estao listados na tabela.

Tabela 4. Reagente, férmula quimica e fabricante dos reagentes utilizados.
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Reagente Foérmula quimica Fabricante

Cloreto de sodio NaCl Cinética
Cloreto de amoénio NH,CI Synth
Cloreto de célcio CacCl,.2H,0 Vetec
Cloreto de magnésio MgCl,.6H,0 Vetec
Sulfato de aluminio Aly(S04)3.14H,0 Vetec
Nitrato de aluminio Al(NO3)3.9H,0 Vetec

4.2.3 MODIFICACAO QUIMICA COM ALUMINIO

A modificagdo quimica com aluminio visou a obtencdo de um material com
carga superficial positiva devido a trivaléncia do aluminio. A modificacéo foi efetuada

utilizando-se as formas quase homoibnicas ZNa e ZNH, como material inicial.

Utilizou-se as amostras ZNa e ZNH, em virtude da maior efetividade de troca
ibnica em estruturas zeoliticas carregadas com cations monovalentes. A utilizacédo
das formas ZNa e ZNH,4 tem como objetivo a comparagdo da melhor forma quase

homoidnica monovalente como melhor trocador ibnico com aluminio.
4.2.3.1 Ensaios de troca idonica (isoterma de adsorc¢éao)

A troca ibnica com aluminio foi efetuada empregando-se nitrato de aluminio
(AI(NO3)3) e sulfato de aluminio (Al,(SO4)3) para se verificar a influéncia dos anions
nitrato (NO3) e sulfato (SO4*) na adsorcdo do aluminio as estruturas zeoliticas

guase homoibnicas ZNa e ZNH,.

A temperatura também foi um fator modificador no estudo de adsorcdo de

aluminio, sendo utilizada temperatura ambiente (25° C) e temperatura de 50° C.
4.2.3.2 Adsorcao com nitrato de aluminio

Foram utilizadas as formas quase homoibnicas ZNa e ZNH, seguindo as
seguintes etapas. Uma suspensdo de 1,0000 g de zedlita quase homoidnica e 100
mL de solucdo de AI(NO3)s; foi mantida sob agitacdo constante por 2 h. Foram
utilizadas diferentes concentracfes de nitrato de aluminio: 5, 10, 25, 50, 100, 150,
300 e 600 mg/L. Este procedimento foi efetuado a 25°C e 50° C. Apds a agitagao, as

suspensdes foram centrifugadas a 2500 rpm por 10 minutos e o sobrenadante
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retirado e analisado por espectrometria de absorcado atdmica para determinacao de
aluminio.

4.2.3.3 Adsorcédo com sulfato de aluminio

Foram utilizadas as formas quase homoidnica ZNa e ZNH, seguindo as
seguintes etapas. Uma suspensdo de 1,0000 g de zeolita quase homoibdnica e 100
mL de solugéo de Aly(SO4); foi mantida sob agitagdo constante por 2 h. Foram
utilizadas diferentes concentracfes de aluminio: 5, 10, 25, 50, 100, 150, 300 e 600
mg/L. Este procedimento foi efetuado a 25° C e 50° C. Apés a agitacdo, as
suspensdes foram centrifugadas a 2500 rpm por 10 minutos, sendo o sobrenadante
retirado para analise de aluminio residual por espectrometria de absorcéo atbmica.

4.3 ABSORCAO ATOMICA

Fez-se a determinacdo de aluminio por espectrometria de absorcdo atbmica
(EAA), em chama de Oxido nitroso - acetileno, no espectrébmetro de absorcéo
atdmica AAnalyst 400 da Perkin Elmer no Laboratério de Analise Instrumental da

Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas — UnUCET - UEG.

Para garantir a confiabilidade analitica da andlise e conservagdo do
equipamento de absorcdo atbmica, as vidrarias foram todas previamente lavadas
com agua corrente e sabdo e deixadas submersas em solucédo de acido nitrico 5%
por 24 horas. Apos esse periodo, a solucéo de acido nitrico foi substituida por agua

deionizada e deixada em contato com as vidrarias por 24 horas.

4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

A zedlita utilizada foi caracterizada por difracdo de Raios X (DRX),
fluorescéncia de Raios X, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e isoterma de

adsorcao de N, para determinacéo de area superficial.

4.4.1 MORFOLOGIA

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no
Laboratorio Multiusuario Microscopia de Alta-resolucdo, da Universidade Federal de
Goias — UFG. Alguns graos da zedlita foram previamente metalizados e pulverizados
com uma fina camada de ouro (Au) para torna-la condutora e dessa forma gerar

uma imagem com uma melhor resolugéo.
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As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura
JEOL, modelo JSM-6610.

4.4.2 COMPOSICAO MINERALOGICA

As anadlises de difracdo de Raios X foram realizadas em um equipamento
Shimadzu modelo XRD 600, com fonte de radiacdo CuKa (A=1,54056 A) na
Universidade Federal de Goias - UFG. As amostras da zeodlita natural e de suas
formas modificadas (ZNa, ZNH4, ZCa, ZMg e ZAl) foram pulverizadas e colocadas
em uma placa de vidro com uma cavidade para recebimento da amostra para a

realizacdo das analises.

Os estudos foram realizados a temperatura ambiente sob o &ngulo 26 na faixa
de 5-65° com um passo de 0,02° a cada segundo, caracteristico para zeolitas. Cada
analise durou em torno de 45 minutos, permanecendo o equipamento ligado a 40 kV

e 30 mA de corrente durante todas as determinagodes.

4.4.3 COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica da zedlita natural e de suas formas modificadas foram
determinadas por fluorescéncia de Raios X, no Laboratorio de Catalise da
Universidade de Brasilia - UnB, utilizando um espectrofotdmetro de fluorescéncia de
Raios X modelo EDX-720. O procedimento de preparacdo das amostras foi efetuado

pulverizando-se as amostras para posterior compactacdo em forma de pastilha.

O equipamento de espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X foi
ajustado a um tubo de Raios X de rédio com corrente, tensdo e condi¢cdes de

varredura variando de elemento para elemento.

Cada analise demorou cerca de 60 minutos para analise qualitativa e cerca de
40 minutos para determinacao quantitativa dos elementos detectados na varredura

inicial.

4.5 AREA SUPERFICIAL BET
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A area superficial BET foi realizada no Laboratério de Catalise em Sistemas
Moleculares e Nanoestruturados da Universidade de Brasilia (UnB), utilizando um
equipamento analisador de area superficial e tamanho dos poros modelo NOVA
2200e, Quantachrome Instruments. Uma quantidade em torno de 0,5 g de cada
material analisado apdés secagem foi colocado no equipamento para determinagéo

da area superficial.

De acordo com o material em estudo (neste caso, mineral zedlita), as
condicbes de trabalho do equipamento foram adaptadas para 77,3 K de temperatura
e adsorcdo de nitrogénio para certificacdo de atmosfera inerte. A determinacao foi
realizada por meio da adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio nas amostras em

condicBes de vacuo a 0,100 mmHg de pressao.

4.6 MEDIDAS ELETROFORETICAS

O objetivo das andlises de eletroforese € avaliar o potencial eletrocinético (ou
zeta) de particulas minerais dispersas em solucdo por meio de medi¢cbes da
velocidade de migracdo eletroforética de finos de particulas dos minerais em
diferentes faixas de pH . Esses ensaios podem ser executados por um medidor que

utiliza célula de eletroforese de faces cilindricas ou planas (LIMA & LUZ, 2007).

Os ensaios de potencial zeta, raio hidrodindmico e ponto isoelétrico foram
realizados no Laboratério de Analise Instrumental da Universidade Federal de Goias
(UFG).

4.6.1 POTENCIAL ZETA E RAIO HIDRODINAMICO

As medicbes de potencial zeta e raio hidrodindmico foram feitas
concomitantemente pelo aparelho de medidas eletroforéticas de marca Zeta Sizer,
modelo Nano-SZ Malvern Instruments. Na preparacdo das amostras foram utilizados
0,05 g de cada amostra das zedlitas, previamente pulverizadas, as quais foram
suspensas em 50 mL de agua destilada. As amostras foram deixadas durante 10
minutos em ultrassom para completa homogeneizacao e apds 5 minutos de repouso,

foram retirados aliquotas de 5 mL da parte superior das suspensoes.

4.6.2 DETERMINACAO DO PONTO ISOELETRICO
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Os pontos isoelétricos de todas as amostras foram realizados utilizando-se
um equipamento para medidas de potencial zeta, da marca Zeta Sizer, modelo
Nano-ZS Malvern Instruments, acoplado a um titulador automatico modelo MPT-2

Malvern Instruments.

Cada amostra foi preparada suspendendo-se 0,1000 g de cada zedlita em 50
mL de agua destilada. As amostras foram colocadas em ultrassom por 10 minutos
para completa homogeneizacdo e dispersdo de agregados presentes. ApOs 0O
periodo de homogeneizacao no ultrassom, cada amostra ficou em repouso por cerca
de 20 minutos, sendo retirada uma aliquota de 10 mL da camada superior das

suspensdes para determinagéo do ponto isoelétrico.

Solucdes de acido cloridrico (HCI) 0,25 M e hidroxido de soédio (NaOH) 0,25 M

foram utilizadas na titulac&o.

47 TESTES DE FUNCIONALIDADE DAS ZEOLITAS COMO
FLOCULANTES

Depois de realizada as etapas de caracterizacbes quimicas e fisicas,
modificacdo quimica e analises de medicOes eletroforéticas, a zeolita natural
(ZNatural), zedlita natural modificadas com sodio (ZNa), com amdnio (ZNH,4), com
calcio (ZCa), com magnésio (ZMg) e aluminio (ZAl) foram utilizadas em ensaios de

jar test para verificacdo de suas eficiéncias como floculante.

4.7.1 ALCALINIDADE TOTAL DA AGUA BRUTA

O método utilizado para a determinacdo da alcalinidade total da agua bruta
proveniente do Ribeirdo Piancé foi o método de titulacdo com &cido sulfarico 0,02 N

utilizando como solucéo indicadora verde de bromocresol/vermelho de metila.

4.7.2 ENSAIOS DE JAR TEST

Os ensaios de jar test foram executados na Estacéo de Tratamento de Agua —
ETA da SANEAGO de Anapolis — GO.

4.7.2.1 Metodologia
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Anteriormente aos testes de coagulacdo, as seguintes andlises na dgua bruta
foram efetuadas: cor, pH, turbidez, temperatura e alcalinidade total. Ensaios

preliminares foram executados para se encontrar o melhor pH de coagulacéo.

O equipamento de jar test € composto de 6 jarros de volume 2 L cada. A

figura a seguir corresponde ao aparelho utilizado nos ensaios.

h , ;

Figura 4. Aparelho de jar test da ETA SANEAGO de Anapolis.

Em cada ensaio foram coletados cerca de 30 litros de agua provenientes do
Ribeirdo Piancé, Anapolis, determinando-se a temperatura, pH, turbidez e cor, sendo
analisado no mesmo dia da coleta. Cada jarro foi completado com 2 litros de agua
bruta e o aparelho foi programado com velocidades que simulavam a mistura rapida
e demais etapas de coagulacao/floculacdo. Os jarros foram agitados por 03 minutos
para homogeneizacdo da agua bruta antes da adicdo do coagulante.

Nos ensaios de jar test, no primeiro jarro ndo houve adicdo de sulfato de
aluminio (SA) nem do floculante zeolitico. No segundo jarro foi adicionado somente

SA, e nos demais jarros foram adicionados SA e o floculante zeolitico.

A concentracdo de sulfato de aluminio empregada nos ensaios seguiu 0S
dados da Tabela de Concentracdo de Sulfato de Aluminio (Anexo B) da ETA
SANEAGO de Anapolis.
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Sulfato de aluminio foi adicionado aos jarros sob agitacdo e ap6s 1 minuto o
floculante zeolitico foi adicionado. Decorridos 3 minutos de agitacdo, aliquotas de

todos os jarros foram retiradas para determinacdo do pH de coagulacao.

As velocidades de agitacdo foram: 150 rpm durante 3 minutos, 100 rpm por 5
minutos, 60 rpm por 12 minutos, 30 rpm por 6 minutos e 10 rpm por 5 minutos. Apos
o periodo de agitacdo, as amostras foram deixadas em repouso durante 20 minutos,

correspondendo a velocidade de sedimentacdo no decantador.

Apoés o periodo de decantacao, aliquotas de todos os jarros foram retiradas

para analise de cor e turbidez.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENSAIOS DE TROCA IONICA (ISOTERMAS DE ADSORCAO)

Segundo INGLEZAKIS et al. (2004), a operacao de troca ibnica em zeodlitas é
definido como a troca entre ions presentes numa solucéo e ions presentes em um
material zeolitico. De acordo com 0 mesmo autor, a troca iénica pode ser dividida em

diferentes terminologias, todas com relacdo a quantidade de cations trocados.

A capacidade de troca tedrica (TEC) € definida como a quantidade total de
cations trocaveis presentes no material, levando-se em consideracdo que todos sao
trocados; a capacidade de troca real (REC) refere-se a quantidade real de céations
trocados; e capacidade de troca ideal (IEC) considera a troca ibnica ocorrida
partindo de um material trocador como sendo puro (INGLEZAKIS, LOIZIDOU &
GRIGOROPOULOU, 2004).

Amostras de zedlitas naturais caracterizam-se por conter outros constituintes
presentes ou apresentar impurezas, podendo interferir na capacidade de troca ibnica
do mineral. Outro fator importante na determinagdo da capacidade de troca idnica
sdo as caracteristicas dos poros do material, levando-se em consideracdo que
alguns cations presentes podem néo ser removidos por causa da baixa mobilidade e
também das forcas de ligacao no interior da estrutura zeolitica. Por isso, as zeolitas
sdo pré-tratadas para a forma quase homoibnica com ions sédio e amonio, pois 0s
ions monovalentes se ligam fracamente a estrutura e assim, eles sédo facilmente
trocados com cations presentes em solucdo (INGLEZAKIS, LOIZIDOU &
GRIGOROPOULOU, 2004).

A temperatura € um fator critico em sistemas de troca ionica, pois influencia o

equilibrio e a cinética do processo de troca idnica.

A determinacdo da quantidade de aluminio incorporada as amostras ZNa e

ZNH,4 foram determinadas pela seguinte férmula:

[:E:' — Cf)-V

m

q:
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onde:

g = quantidade incorporada (mg Al/g zedlita);

Ci= concentracao inicial de aluminio na solugcéo (mg/L);
Ci= concentracdo final de aluminio na solugcédo (mg/L);
V= volume da solucao (L);

m= massa do adsorvente.
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Figura 5. Isotermas de adsorcao de aluminio das zeolitas ZNa e ZNH4 com nitrato

de aluminio e sulfato de aluminio a temperatura ambiente (25° C).

No estudo de adsorcédo de aluminio as zeolitas modificadas ZNa e ZNH,4, a
temperatura ambiente, Figura 5, verificou-se uma completa adsor¢éo do aluminio as
estruturas zeoliticas adsorventes na faixa de concentracdo estudada (5 a 600 mg/L).
Conforme se observa nos graficos, ions aluminio provenientes de nitrato de aluminio
e sulfato de aluminio provocaram incorporacfes semelhantes as estruturas
adsorventes, sendo evidenciada uma maior adsorcdo entre ZNa e sulfato de

aluminio.
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Figura 6. Isotermas de adsorcao de aluminio das zeélitas ZNa e ZNH4 com nitrato

de aluminio e sulfato de aluminio a temperatura de 50°C.

No estudo de adsorcdo do aluminio as zedlitas modificadas ZNa e ZNH,, a
temperatura de 50°C, Figura 6, verificou-se inicialmente que ocorreu desaluminacéo
da estrutura zeolitica, conforme evidenciado nos graficos. Esta desaluminacao pode
ser devido ao aumento da temperatura, pH do meio ou devido ao processo de
adsorcao que ocorreu sob agitacao, provocando quebra das ligacdes Si-O-Al.

Com a utilizacdo das solucbes de nitrato de aluminio e sulfato de aluminio,
nao houve diferenca significativa nos valores de adsorcdo, entretanto, com a
elevacdo da temperatura, da temperatura ambiente para 50°C, o processo de
adsorcado ocorreu com uma ligeira eficiéncia com relacdo a ZNa e nitrato de aluminio

e ZNa e sulfato de aluminio.

O aumento da temperatura, em geral, favorece o processo de adsorcdo de
metais em solucdo a superficie de zedlitas (SHINZATO, 2007). No entanto, oS
resultados obtidos para adsorc¢éo de aluminio evidenciaram que ndo houve diferencga
significativa entre as zedlitas modificadas ZNa e ZNH,4 no processo de adsorcéo e
que o aumento da temperatura também ndo provocou uma adsor¢do mais

significativa, tendo em vista o gasto de energia com o aumento da temperatura.

Conforme sera discutido nos resultados de area superficial BET e composi¢cao
quimica, o aluminio adsorve-se especificamente as estruturas zeoliticas,
promovendo a formacao de multicamadas em torno da estrutura. Dessa forma, todo
aluminio presente em solucéo tende a se adsorver ao mineral zeolitico.
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Apés a andlises de adsor¢cdo, a modificacdo da zedlita natural com aluminio
para efeito de producdo do floculante ZAIl ocorreu utilizando ZNa e sulfato de

aluminio a temperatura ambiente.

5.2 CARACTERIZACAO

5.2.1 MORFOLOGIA

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da zedlita
natural clinoptilolita estdo dispostas na Figura 7, onde a imagem (a) corresponde a
micrografia com magnificacdo de 650 x, (b) magnificacdo de 2300 X, (c)

magnificacao de 5000 x, (d) magnificacéo de 10000 x e (e) magnificacdo de 25000 x.
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Figura 7. Morfologia da zedlita natural clinoptilolita obtida por microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Com a magnificacdo, observa-se que o material ndo possui uma forma
definida, pois a amostra contém diversos outros constituintes, como o quartzo,

zeolita natural modernita, entre outros constituintes.

Na faixa de magnificacdo utilizada, ndo foi possivel verificar a existéncia de
poros no material, sendo este resultado confirmado na andlise de area superficial.
Esta caracteristica € um fator importante na producdo de um floculante zeolitico,
visto que o objetivo é criar um material denso, para aumentar a velocidade de

sedimentacao dos flocos.

5.2.2 COMPOSICAO MINERALOGICA — DIFRACAO DE RAIOS X

O difratograma de Raios X da zedlita natural (ZNatural), Figura 8, apresenta
padrdo tipico da zedlita natural clinoptilolita, com a presenca de outras espécies,

como a zedlita modernita e quartzo.

55



ZAl

ZMg
ZCa

ZNH4

M ZNa
ZNatural

10 20 30 40 50 60

26/graus

Figura 8. Difratogramas de Raios-X.

Nos difratogramas de Raios-X da Figura 8, observam-se a presenca das
seguintes zedlitas: modernita, clinoptilolita e heulandita, assim como quartzo livre. As
zedlitas clinoptilolita e heulandita possuem padrdes de difracdo muito parecidos,
sendo de dificil distincdo, porém, a diferenciacdo ocorre expondo a zedlita natural a
temperaturas altas, onde se observa que a zedlita heulandita se decompde em
temperaturas entre 350° e 370° C (RAMON, 1998).

No difratograma correspondente a ZNatural, foram identificados os sinais de
difracdo tipicos dados por diferentes angulos de reflexdo (26). Para a zedlita
clinoptilolita, o sinal de difracdo mais representativo esta no angulo de 22,5° com
intensidade de 1460. Para a zedlita modernita o sinal de difracdo caracteristico se
encontra no angulo de 10° com intensidade de 912. O pico caracteristico do quartzo
se encontra entre 25-30°, com intensidade de 916. Resultados semelhantes foram
encontrados por COLOMA (2002), RUIZ (2001), FERNANDEZ (2004) e MUSTELIER
(2008).

No Apéndice A estéo tabelados os picos caracteristicos do padrao de Raios X
da zedlita natural clinoptilolita.
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A partir da andlise dos difratogramas ndo se observa altera¢des significativas
nas intensidades dos picos caracteristicos da zedlita natural clinoptilolita,
demonstrando que a modificacdo quimica com cations metalicos e a posterior
secagem em temperatura em torno de 100°C n&do provocaram a destruicdo da

estrutura cristalina zeolitica.

5.2.3 COMPOSICAO QUIMICA

A analise por fluorescéncia de raios-x possibilita a verificacdo quantitativa e
qualitativa dos elementos presentes numa amostra. As amostras podem ser
analisadas nas formas sélida, liquida, pd, ou suportadas por filtros. Os resultados
sdo dados na forma de porcentagem e quase todos o0s elementos podem ser

detectados.

A Tabela a seguir, mostra os resultados obtidos para as amostras ZNatural,

ZNa, ZNH4 e ZAl.

Tabela 5. Composi¢do quimica (% massa) das amostras ZNatural, ZNa, ZNH,4 e ZAl.

Oxidos ZNatural ZNa ZNH, ZAl
SiO, 63,373% 66,959% 73,554% 62,129%
CaO 11,121% 6,468% 2,564% 8,753%
Al,O3 10,418% 10,869% 11,416% 10,571%
Fe,03 8,380% 7,378% 8,233% 7,367%
KO 4,486% 4,170% 2,773% 5,296%

TiO 0,939% 0,847% 0,926% 0,870%
BaO 0,598% 0,558% 0,000% 0,432%
Sro 0,191% 0,110% 0,042% 0,431%
MnO 0,185% 0,179% 0,144% 0,096%
ZrO 0,101% 0,000% 0,104% 0,000%
CuO 0,049% 0,000% 0,053% 0,000%
ZnO 0,027% 0,000% 0,027% 0,035%
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Na,O 0,000% 2,347% 0,000% 0,000%

MgO 0,000% 0,000% 0,000% 0,438%

A zedlita natural clinoptilolita caracteriza-se por ser rica em silicio e possuir
uma relagao SiO,/Al,O3 alta, provocando uma capacidade de troca cationica (CTC)
relativamente baixa (2,25 meq/g, aproximadamente) (SHINZATO, 2007).

Uma caracteristica comum na composi¢cdo quimica da amostra da zeodlita
natural clinoptilolita e nas demais amostras modificadas é a presenca de Si, Al, O,
Ca, Fe e K como elementos em maior propor¢cao. Apdos a modificacdo da zeolita
natural com ions sodio, aménio e aluminio a composicao percentual sofreu
alteracdes com relacdo aos cations de compensacdo (Ca, Fe e K: cations de

compensacdo em maior concentracao).

Os dados obtidos para a zedlita natura do tipo clinoptilolita (ZNatural) utilizada
como material de partida sdo condizentes com o0s estudos efetuados por
INGLEZAKIS et al. (2004) e VASYLECHKO et al. (2003), observando-se algumas
diferencas nas concentracfes dos céations de compensacao, pois estes variam de
acordo com as regides onde sédo encontradas as amostras e das condi¢des pelas

quais as zedlitas foram formadas.

Apo6s modificacdo quimica da zedlita natural com ions sddio, observou-se
diminuicAo na concentracdo do célcio (contra-ion em maior proporcdo) e
aparecimento de sodio na estrutura zeolitica. O mesmo pode ser observado quando
houve modificagdo quimica com o fon NH,", neste caso, a diminuicdo dos cations

metalicos inicialmente presentes foi maior com relacdo a modificacdo com sodio.

Quando a amostra ZNatural foi colocada em contato com solucédo contendo
ions aluminio, o processo de troca ibnica ocorreu com baixa eficiéncia, o que pode
ser atribuido a seletividade da zedlita natural clinoptilolita por cations de raio i6nico
grande (Cs > Rb > K > NH;> Ba > Sr > Na > Ca > Fe > Al > Mg > Li) (SHINZATO,
2007).

Segundo SHINZATO (2007) e BOSCO (2007), zeolitas naturais quando em
contato com solucdes de cations trivalentes (raios ibnicos hidratados maiores que 0s

cations mono e divalentes), o processo de troca iGnica é superado pelo processo de
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adsorcao fisica, onde se observa a formagdo de camadas na estrutura zeolitica
provocada pela adsorcao desses ions trivalentes.

Pela composicdo quimica encontrada (Tabela 5), permite deduzir que 0s
cations de compensacdo presentes na estrutura zeolitica natural em maior
proporcédo séo os cations Ca®*, Fe** e K*, podendo classifica-la como do tipo célcica,
pois se observa a presenca de calcio em maior propor¢cdo com relacdo aos outros

cations trocaveis.

5.2.4 ADSORCAO DE BET

5.2.4.1 Isoterma de adsorcédo de N,

A forma como o adsorbato adsorve-se a superficie de um adsorvente
depende da natureza da forca superficial e pode ser classificada de duas maneiras:
adsorcdo quimica ou quimissorcdo e adsorcdo fisica ou fisissor¢cdo. Na adsorcao
quimica ocorre a formacdo de uma ligacdo entre adsorbato e a superficie do
adsorvente, promovendo a formacdo de um composto quimico de superficie,
formando uma uUnica camada superficial. Na adsorcéo fisica, interacbes fracas
predominam entre adsorbato e adsorvente, por este motivo, observa-se a formacao

de mais de uma camada em torno do adsorvente (CERUTTI, 2007).

Isotermas de adsorcdo mostram a relacdo entre quantidade molar de gas
adsorvido ou dessorvido por um solido em equilibrio, sob temperatura constante, em
funcdo da presséo do gas. A porosidade do sélido pode ser relacionada ao formato
da isoterma, sendo conhecidos seis tipos caracteristicos diferentes, apresentados a
seguir (CERUTTI, 2007).
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Figura 9. Isotermas de adsorcdo segundo a classificacdo de BRUNAUER, Tipo | —
V, e segundo PIERCE, Tipo VI (CERUTTI, 2007).

A isoterma tipo | € caracteristica de sdlidos microporosos. Tipo Il tipico de
sélidos de soélidos macroporosos ou ndo porosos. As do tipo Ill e V séo
caracteristicos de solidos macro e mesoporosos, envolvendo interacdes fracas entre
adsorvente e adsorbato. A tipo IV também é tipico de sélidos mesoporosos, porém,
neste caso ocorre a presenca de microporos associados a mesoporos. Tipo VI é
pouco frequente e é tipico de sdélidos ndo porosos com superficie uniforme
(CERUTTI, 2007).

As isotermas de adsorcdo de N, para as zeolitas ZNatural, ZNa, ZNH, e ZAl

sao apresentadas a seguir.
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Figura 10. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, das zedlitas ZNatural, ZNa,
ZNH,4 e ZAl.

As curvas indicam uma isoterma do tipo I, evidenciando que a zedlita natural
clinoptilolita e suas formas modificadas apresentam macroporos. Esta caracteristica
corrobora para o entendimento da baixa capacidade de troca idnica e da formacéao

de multicamadas em torno da estrutura zeolitica.

5.2.4.2 Area superficial e tamanho dos poros

A area superficial especifica da amostra de zedlita natural clinoptilolita
(ZNatural) e de suas formas quimicamente modificadas esta apresentada na Tabela
6.

61



Tabela 6. Parametros estruturais.

Parametro ZNatural ZNa ZNH4 ZCa ZAl
Area superficial 24,315 19,059 24,542 20,064 7,476
(m*/g)
Tamanho de 16,823 16,842 16,779 16,791 16,811
poro (A)

A é&rea superficial da amostra ZNatural apresentou resultado parecido ao
encontrado por Soares (2010), 22,62 m?/g (SOARES, 2010).

Conforme abordado por MERG et al. (2010), zedlitas como modernita,
estilbita e zedlitas sintéticas, a area superficial especifica € grande com relacdo a
area superficial especifica da zedlita natural clinoptilolita. Segundo AGUIAR et al.
(2002), a area superficial influencia no processo de troca idnica, tendo em vista que
cations trocaveis das estruturas zeoliticas estdo presentes em sitios internos,
dificultando sua remocdo caso a area superficial seja pequena, em virtude da

dificuldade de interacdo entre cations em solucdo e os cétions dos sitios internos.

Diante dos resultados, e tendo em vista os trabalhos envolvendo modificacéo
quimica com diversos céations metéalicos (KOCAOBA et al., 2007; BEKTAS & KARA,
2004), e evidéncias de que o processo de adsorcao fisica supera o de troca idbnica
guando envolve cations com valéncia 3+ (SHINZATO, 2007; SHINZATO et al., 2009;
BOSCO, 2007), verifica-se que, com a modificacdo quimica com cations mono e
divalentes que a area superficial ndo sofreu alteracdes significativas, porém, com a
modificacdo envolvendo o aluminio a area superficial modificou-se

significativamente.

A baixa area especifica da zedlita natural modificada com aluminio (ZAl) pode
ser atribuida & adsorcao fisica envolvendo a estrutura zeolitica e os cations aluminio,
formando multicamadas e, consequentemente, obstruindo 0s poros existentes na

zeodlita.
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5.3 MEDIDAS ELETROFORETICAS

5.3.1 POTENCIAL ZETA E RAIO HIDRODINAMICO

Os valores de potencial zeta e raio hidrodinamico medido nas amostras
ZNatural, ZNa, ZNH4, ZCa, ZMg e ZAl estao expostos na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de potencial zeta e raio hidrodinamico.

Amostra  Raio hidrodinamico (nm) Potencial Zeta (mV) pH IP”
ZNatural 692 -36,9 4-5 0,579
ZNa 555 -44.7 4-5 0,559
ZNH4 459 -41,6 4-5 0,459
ZCa 469 -21,1 4-5 0,540
ZMg 812 -34,1 4-5 0,582
ZAl 2810 +6,49 4-5 0,905

" IP: indice de polidisperséo

indice de polidispersdo é um parametro que mede a homogeneidade da

disperséo coloidal.

Conforme verificado por ERSOY & CELIK (2002), ALKAN et al. (2005) e
DUMAN & TUNC (2009) zedlitas naturais apresentam carga superficial negativa.

As medidas de potencial zeta revelaram que a superficie da zedlita

clinoptilolita apresentou carga superficial negativa em agua a pH entre 4 e 5.

As analises de potencial zeta e raio hidrodinamico realizadas nas amostras de
zeodlita clinoptilolita natural e modificadas com céations Na*, NH,*, Ca®*, Mg** e AP**
mostram que a variagdo nos dados decorre da valéncia dos elementos envolvidos
(ERSOY & CELIK, 2002).

O potencial zeta das amostras natural e modificadas com Na*, NH,* e Ca®'
foram todos negativos. O efeito de cations monovalentes, ou seja, NH;" e Na* sobre
0 potencial zeta diminuiu com relagdo a amostra natural. A reducéo do potencial zeta

da clinoptilolita pela substituicdo por cations monovalentes (Na* e NH;") pode ser
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explicado devido esses ions serem eletrdlitos indiferentes (forga ibnica constante), e

dessa forma, atraem contra-ions com menor forca.

O potencial zeta da amostra substituida pelo cation Ca®* aumentou com
relacdo a amostra natural, de — 36,9 mV da natural para -21,1 mV da amostra ZCa.
Esse aumento pode ser atribuido & maior forca atrativa do cation Ca®* em relacéo
aos cations monovalentes, provocando o aumento do potencial zeta. Esse aumento

nao foi verificado pela substituicdo com céations Mg®*.

A amostra substituida com fons AI** provocou a inverséo da carga superficial
(+6,49 mV). A substituicdo de ions mono e divalentes presentes na zedlita natural
pelo ion trivalente gera um excesso de carga positiva na estrutura, provocando uma
maior forca atrativa de ions de sinais opostos, evidenciado pela inversdo do
potencial zeta com relacdo ao da zedlita natural e também das substituidas por ions

mono e divalentes.

O raio hidrodinAmico é proporcional ao valor da carga superficial nas
particulas. Desta forma, quanto maior a carga maior sera a atracao eletrostética e,
consequentemente, maior sera o volume e raio das particulas. Isto ocorre devido a

maior atracdo de moléculas de agua (solvatacdo) (RAMOS, 2003).

A substituicdo dos cétions de compensacgdo por cations mono e divalentes
nao influenciou o raio hidrodindmico, com resultados entre 692 nm para a zedlita
natural e 459 nm para a zeolita ZNH,4. Analogamente ao verificado no potencial zeta,
cations mono e divalentes exercem pouca forca atrativa, dessa forma, moléculas de

agua vizinhas séo pouco atraidas a superficie da zedlita.

A presenca do cation trivalente (AI**) aumentou significativamente o raio
hidrodindmico (2810 nm), se comparado aos encontrados para 0S monos e
divalentes. Devido a trivaléncia do cation, formou-se uma maior forca atrativa das

moléculas de agua ao redor da particula.

5.2.3 PONTO ISOELETRICO

Na Figura 11 estdo apresentadas as curvas de titulagbes potenciométricas

das amostras ZNatural, ZCa, ZMg e ZAl.
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Figura 11. Curvas de titulacdo potenciométrica.

As medidas de potencial zeta foram realizadas como uma funcéo do pH com
relacdo a mobilidade eletroforética das particulas. A partir da anélise da Figuras 11,

conclui-se que o potencial zeta da clinoptilolita foi fortemente afetado pelo pH.

As cargas das superficies das amostras ZNatural, ZCa e ZMg apresentaram
potenciais zeta negativos em toda faixa de pH medido, mesmo em condicfes acidas
como indicado no estudo de ERSOY & CELIK (2002).

Sob condi¢Bes acidas, as superficies das amostras ZNatural, ZCa e ZMg séo
cobertas com fons H® e o potencial zeta apresentou seus maiores resultados,
valores em torno de -10 a -15 mV. No entanto, com o aumento do pH, a adsorcédo de
ions OH" a superficie zeolitica sobre os centros de carga positiva, provocou uma
diminuicdo do potencial zeta (ARGUN, 2008).

A amostra ZAl, zedlita natural clinoptilolita modificada com ions A%,
apresentou resultados positivos para o potencial zeta. Na faixa de pH acido até 7,82
0 potencial zeta da amostra ZAl apresentou-se positivo, tendo seu valor invertido a

medida que o pH foi aumentado.

Como mencionado nos dados obtidos para area superficial BET e ensaios de
troca idnica, a inversdo de carga ocorrida na ZAl se deve, além da troca i6nica dos
cations de compensacdo com o cation AI**, & adsorcdo especifica do cation
trivalente aluminio a dupla camada elétrica, ou seja, no plano interior de Helmhotz

(IHP) da camada interna, conforme figura a seguir (ERSOY & CELIK, 2002; ALKAN,
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DEMIRBAS & DOGAN, 2005; ARGUN, 2008; PRADO, PERTUSATTI & NUNES,
2011; ALKAN, DEMIRBAS & DOGAN, 2004).
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Figura 12. llustracdo esquematica da estrutura de formacao da dupla camada

elétrica formada na clinoptilolita (adaptada de ALKAN et al., 2005).

O potencial zeta é diretamente proporcional a espessura da dupla camada
elétrica, dessa forma, quanto menor for a espessura, maior serd o potencial. A
espessura pode ser calculada da seguinte forma:

3
- ZCe

|

em agua a 25°C, onde 1fk é a espessura da camada difusa (diffuse layer), £ denota

a valéncia e € representa a concentracdo de ions.
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Esta formula indica que, para a mesma concentracdo de ions em solucéo, a
valéncia contribui significativamente para a espessura da dupla camada elétrica e,

consequentemente, para o potencial zeta.

Potenciais zeta negativos em zedlitas naturais modificadas com cétions Ca** e
Mg®* podem ser explicados da seguinte maneira: embora cations divalentes

puderem ficar adsorvidos especificamente a estrutura externa da clinoptilolita, o

processo que os atrai a zedlita é o de troca ibnica, substituindo os cations existentes.

Devido & especificidade do AI** de se ligar fortemente a superficie zeolitica, a
modificacdo quimica com aluminio foi capaz de provocar a inversdo da carga

superficial da zedlita natural clinoptilolita.

5.4 ENSAIOS DE JAR TEST

O ensaio de coagulacdo é um procedimento de rotina em estacoes de
tratamento de agua para determinar a dosagem dos produtos quimicos utilizados no
tratamento (FNS, 2006). De forma simplificada, ensaios de jar test sdo simulacdes

do que ocorre numa ETA.

Anteriormente a realizacdo dos ensaios, algumas caracteristicas da agua
bruta sdo necessarias, tais como: pH, temperatura, turbidez, cor e alcalinidade. Nos
ensaios de coagulacao/floculacdo esses parametros sdo fundamentais, pois sao
eles que irdo interferir e indicar os parametros a serem adotados durante o processo
de tratamento de agua (FNS, 2006).

Neste trabalho, os Unicos parametros a serem monitorados seréo os descritos
acima, pois o objetivo é a remocédo de cor e turbidez da agua bruta. Como agente
coagulante sera utilizado o sulfato de aluminio (S.A.), sendo 0 mais comum em
ETA’s.

A Tabela a seguir mostra as concentragcdes de coagulante e floculante

utilizados nos ensaios.
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Tabela 8. Concentracdo de sulfato de aluminio e floculante zeolitico nos jarros.

Ensaio 1 - Turbidez 19,1 UT

Jarro 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 7 5 5 5 5
[ZAI] (mg/L) 0 0,3 0,25 0,2 0,1

Ensaio 2 - Turbidez 20,0 UT

Jarro 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 5 5 5 5 5
[ZAl] (mg/L) 0 5 4 3 2

Ensaio 3 - Turbidez 21,1 UT

Jarro 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 5 5 5 5 5
[ZAI] (mg/L) 0 2 1 0,5 0,25

Ensaio 4 - Turbidez 43,3 UT

Jarro 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 15 15 15 15 15
[ZAI] (mg/L) 0 0,5 0,4 0,3 0,2

Ensaio 5 - Turbidez 21,3 UT

Jarro 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 8 8 8 8 8
[ZNa] (mg/L) 0 0,5 0,4 0 0

[ZNH4] (mg/L) 0 0 0 0,5 0,4
Ensaio 6 - Turbidez 19,7 UT

Jarro 2 3 4 5 6

[SA] (mg/L) 8 8 8 8 8
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[ZCa] (mg/L) 0 0 0,5 0,4 0 0

[ZMg] (mg/L) 0 0 0 0 0,5 0,4
Ensaio 7 - Turbidez 19,7 UT
Jarro 1 2 3 4 5 6
[SA] (mg/L) 0 8 8 8 8 8
[ZNatural] (mg/L) 0 0 0,5 0,4 0 0

A 4gua bruta empregada nos ensaios de jar test apresentou alcalinidade entre
7,2 e 7,5 mg de CaCOg/L. Testes preliminares foram realizados para a obtencao do
pH 6timo de trabalho para as aguas brutas, sendo observado que a pH’s inferiores a
8 néo se verificava coagulacéo/floculagéo. Evidenciou-se que na faixa de pH entre

8,5 e 9,2, para a agua bruta, a coagulacao/floculacéo ocorria de forma satisfatéria.

Tabela 9. Principais resultados dos ensaios de jar test empregando floculante ZAl.

Ensaio Coagulante Floculante Turbidez (UT)  Eficiencia de
S.A. Inicial ~ Final ~ remogao (%)

1 7 mg/L - 19,1 3,20 83,25

1 5 mg/L ZAl 0,3 mg/L 19,1 1,51 92,09

2 5 mg/L - 20,0 2,54 87,30

2 5 mg/L ZAl 5,0 mg/L 20,0 1,24 93,80

3 5 mg/L - 21,1 3,98 81,14

3 5 mg/L ZAl 2,0 mg/L 21,1 1,70 91,94

4 15 mg/L - 43,3 5,44 87,43

4 15 mg/L ZAl 0,5 mg/L 43,3 3,09 92,86

Diante dos resultados, observa-se que os valores de turbidez sofreram
maiores diminuicdes quando empregado sulfato de aluminio e o floculante zeolitico
ZAl. Também se observou que a utilizagdo do ZAl proporcionou uma diminuicdo da

dosagem do coagulante sulfato de aluminio.
69



No ensaio 1, utilizando &gua bruta com turbidez inicial de 19,1 UT, verificou-
se uma maior diminuicdo da turbidez inicial pela adicdo do floculante ZAl. Verificou-
se também que, com uma dosagem menor de sulfato de aluminio e a presenca do

floculante a remocéao de turbidez foi maior.

Nos ensaios 2 e 3, utilizando agua bruta com turbidez 20,0 e 21,1 UT,
respectivamente, foi notado uma pequena diferenca com relagédo ao ensaio 1 em

virtude do aumento da dosagem do floculante zeolitico ZAl.

Utilizando-se agua bruta com turbidez 43,3 UT, ensaio 4, verificou-se uma
maior eficiéncia na remocao de turbidez e cor com a utilizacdo do floculante zeolitico
ZAl.

Os resultados completos, com valores de pH, pH de coagulacéo, alcalinidade,

temperatura e cor encontram-se no Apéndice C.

Tabela 10. Principais resultados dos ensaios de jar test empregando os floculantes
ZCa, ZMg, ZNa, ZNH, e ZNatural.

Ensaio Coagulante Floculante Turbidez (UT)  Eficiencia de

S.A. Inicial  Final ~ rémogao (%)
5 8 mg/L - 19,7 0,95 95,12
5 8 mg/L ZNaO4mgll 21,3 1,03 95,16
5 8 mg/L - 19,7 0,95 95,12
5 8 mg/L ZNH4 5,0 mg/L 21,3 1,52 92,86
6 8 mg/L - 19,7 0,95 95,12
6 8 mg/L ZCa 2,0 mg/L 19,7 1,44 92,69
6 8 mg/L - 19,7 0,95 95,12
6 8 mg/L ZMg05mgll 19,7 0,89 95,48
7 8 mg/L - 16,4 1,80 89,02
7 8 mg/L ZNatural 0,5 mg/L 16,4 1,68 89,75
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Nos ensaios envolvendo a aplicacdo das formas zeoliticas ativadas com sodio
(ZNa) e amonio (ZNHg), empregadas no ensaio 5, observou-se que houve maior
reducado da turbidez e cor quando utilizado como auxiliares de floculacéo as zedlitas

modificadas.

No ensaio 6, envolvendo a aplicacdo das formas zeoliticas modificadas com
calcio (ZCa) e magnésio (ZMg), nao foi verificado diferenca significativa pela adi¢cao

dos floculantes zeoliticos.

No ensaio de floculacdo utilizando a zedlita natural (ZNatural), observou-se
resultados semelhantes entre 0 emprego somente de sulfato de aluminio e sulfato
de aluminio mais o floculante ZNatural. Resultados de eletroforese da zedlita natural
em meio aquoso mostraram que ela possui carga superficial negativa em toda faixa
de pH estudada, o que pode ter interferido na atuacdo do SA, dificultando a

desestabilizac&o de carga e, consequentemente, o crescimento de flocos.

A partir da andlise dos ensaios, pressupde-se que a utilizacdo do auxiliar de
floculacdo ZAl provocou maior clarificacdo da agua, conforme se verificou nos
valores finais de cor e turbidez. Porém, em todos os ensaios envolvendo ZAl como
auxiliar de floculagéo a turbidez final encontrou-se abaixo de 5 UT, estando dentro
do limite para agua decantada.

Nos ensaios envolvendo os floculantes preparados ZNa e ZNH, os resultados
nao sao conclusivos, pois deve ter havido algum tipo de contaminag¢do do jarro
contendo apenas sulfato de aluminio. Apds adicéo do sulfato de aluminio, observou-
se uma brusca queda no pH, 5,41 (Tabela 17 ). Os resultados de pH e turbidez final
para o jarro contendo apenas sulfato de aluminio da Tabela 17, podem ser
comparados com os resultados dos floculantes da Tabela 18, visto que ambas

possuem turbidez inicial semelhante, 19,7 e 21,3, respectivamente.

Diante disso, observa-se que o emprego dos materiais preparados ZNatural,
ZNa, ZNH,4, ZCa e ZMg nao apresentaram propriedade de floculantes, visto que nao
diminuiram a turbidez final se comparado ao uso de apenas sulfato de aluminio. Os
resultados de eletroforese destes materiais mostraram que, na faixa de pH testados,

apresentaram carga superficial negativa.

Levando-se em consideracdo a correcao final do pH, todos os pH’s finais

estiveram dentro da faixa considerada ideal para distribuicao (6,0 e 9,5).
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5.4.1 POTENCIAL ZETA DA AGUA BRUTA, AGUA BRUTA COM SULFATO DE
ALUMINIO E AGUA BRUTA COM SULFATO DE ALUMINIO E FLOCULANTE

ZEOLITICO

Agua bruta com turbidez inicial de 19,5 UT foi coletada na Estacao de
Tratamento de Agua da SANEAGO Anapolis e as amostras para analise foram
preparadas de acordo com a Tabela a seguir.

Tabela 11. Dados das amostras.

Amostra [S.A.] mg/L [Zedlita] mg/L
Agua bruta 0
Agua bruta + S.A.
Agua bruta + S.A. + ZNatural
Agua bruta + S.A. + ZNa
Agua bruta + S.A. + ZCa
Agua bruta + S.A. + ZAl

U1 00 00 00 00 O
P W wwo

Tabela 12. Potencial zeta da agua bruta, agua bruta com sulfato de aluminio e agua

bruta com sulfato de aluminio e floculante zeolitico.

Potencial [S.A.] [Zedlita]
Zeta(mV) pH Temperatura mg/L  mg/L

Agua Bruta -24,03 7-7,5 22,5 0 0
Agua Bruta + S.A. + 8,65 7-7,5 22,5 8 0
Agua Bruta + S.A. + ZNatural -14,35 7-75 22,5 8 3
Agua Bruta + S.A. + ZNa - 13,36 7-7,5 22,5 8 3
Agua Bruta + S.A. + ZCa -11,3 7-7,5 22,5 8 3
Agua Bruta + S.A. + ZAl +592 7-75 22,5 5 1

De acordo com os resultados, verifica-se que a agua bruta apresenta
potencial zeta negativo (-24,03 mV) e que a adi¢do de sulfato de aluminio inverte o
valor da carga (+8,25 mV).

A adicéo dos floculantes ZNatural, ZNa e ZCa diminuiu os potenciais zeta, de
acordo com os dados da Tabela anterior. Esses valores sado decorrentes das cargas
superficiais negativas dos floculantes, provocando a diminuicdo do potencial zeta

com relacdo ao potencial da agua bruta com sulfato de aluminio.
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Adicionando o floculante ZAl a agua bruta e sulfato de aluminio, o potencial
zeta esteve mais proximo da carga zero. Esse resultado corrobora com os dados
obtidos nos ensaios de jar test, onde se verifica uma maior diminuigdo da cor e
turbidez quando os ensaios foram realizados empregando-se concomitantemente

sulfato de aluminio e floculante zeolitico ZAl.
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Capitulo 6

Conclusdes
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6. CONCLUSOES

A matéria prima utilizada, por ser de origem natural, apresenta uma mistura
de zedlitas clinoptilolita e modernita, além de quartzo, conforme dados de

difratometria de Raios-X do material.

Andlises de adsorcdo de N, da zedlita natural (ZNatural), assim como das
suas formas modificadas, apresentaram baixa porosidade e pequena area
superficial, tipico de zedlitas naturais. Andalises de Fluorescéncia de Raios X
mostraram que a relacdo Si/Al € grande, o que confere uma baixa capacidade de

troca idnica.

Resultados de eletroforese das zeodlitas carregadas com cations mono e
divalentes mostraram que ndo houve inversao de carga superficial da zedlita, porém,
a zeodlita com AI** como contra-ion, apresentou inverséo de carga superficial para
pH'’s inferiores a 7,82. Anélises de adsorcdo de AlI** mostraram que a zedlita natural,

ao adsorver aluminio, forma multicamadas em sua estrutura.

Ensaios de coagulacao/floculacdo (jar test) utilizando zedlita natural
(ZNatural) e as formas modificadas com ions mono (ZNa e ZNH4) e divalentes (ZCa
e ZMg) nao apresentaram melhora significativa de cor e turbidez em relag&o ao uso
de apenas sulfato de aluminio.

Empregando-se a zedlita modificada com fons AI**

(ZAl), verificou-se uma
maior diminuicdo da cor, turbidez e da concentragdo de sulfato de aluminio
normalmente utilizada para a mesma faixa de turbidez inicial. Com a utilizacdo da
amostra ZAl como floculante em ensaios com pH entre 7 e 9, a turbidez final esteve
préximo de 1,5 UT, enquanto que com a utilizagcdo somente do sulfato de aluminio a
turbidez final ficou em torno de 2,5 UT. O material preparado ZAl mostrou potencial
aplicacdo como floculante em tratamento de agua, facilitando a etapa de filtracao

posterior.
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HEU

Clinoptilolite

CHEMICAL COMPOSITION:

REFINED COMPOSITION:

-h

ol
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CRYSTAL DATA:

26

7.46

9.88
11.19
12.94
13.086
13.35
14.94
15.87
16.40
16.63
16.91
17.36
17.53
19.10
20.40
22.36
22.48
22.49
22.71
22.82
23.21
23.81
23.98
24.04
24.61
25.08
25.35
25.44
25.72
26.04
26.29
26.32
20,88
28.15
28.60
28.70
28.80
29.00
258.07
25.39
29.561
29.79
28,92
25.93
30.05

REFERENCE:
d M I
11.857 4 4.7
8.953 2 100.0
T.G910 2 40.0
6.842 4 1.4
6.780 2 14.5
6.635 2 7.0
5926 4 6.3
5.586 4 1.9
5405 4 0.60
5331 4 1.6
5243 4 15.8
5,110 4 24.8
5.068 4 6.0
4.648 4 15.6
4.354 2 5.6
3876 4 49.2
3.955 2 18.1
3.952 4 37.2
3916 4 21.0
J.897 4 24.4
3.832 4 4.9
3.736 4 3.1
3.712 4 1.5
3.702 2 6.8
3.818 4 0.33
J.066 4 14.7
3.513 4 0.63
J.494 4 1.0
3.463 4 5.0
3.421 4 32.1
3.3800 2 13.6
3.386 4 28
3.317 2 9.6
3170 4 7.2
3121 4 13.8
3,111 4 0.52
3.100 4 T
3.078 4 1.0
3.072 4 14.0
3.039 4 0.68
3.027 4 2.8
2.8999 4 9.5
2086 4 1.3
2,985 2 2.0
2973 4 26.4

[Nay g4K 1 76Mgo 2Cay 04(HaO)21 36| [Sicg asAls 16072]

Agoura, California, U.S.A.

|Nﬂ1.34K1 .?6Mgo.z(jaL.:z-ifH;r())zl.a-s | [3129.34Ala. 160?2]

C12/m 1 {No. 12; unique axis b, cell choice 1)
a=17662A b=17911A c=74074A
o = 90° G = 116.40° ~=90°

X-ray single erystal refinement, R, = 0.088

K. Koyama and Y. Takeuchi,
Z. Kristallogr. 145 216-239 (1977).

hok I 28 d M Ia h k1 20
4 4 0 30,158 2064 4 0.38 -7 3 2 3892
3 5 0 3018 2863 4 17.8 -4 6 2 40.25
11 2 30,30 2950 4 112 0 0 3 40.80
-6 0 1 3041 2840 2 2.7 3 3 2 4093
4 0 1 3105 2880 2 1.9 G2 3 41.20
5 3 0 3201 2796 4 231 -13 3 41.49
6002 1 3204 2793 4 BT 2 B 0 41.94
4 2 1 3266 2742 4 0.63 6 0 1 42.13
-6 0 2 3260 2742 2 0.84 -2 4 3 4234
-2 B 1 3278 2732 4 9.7 -2 8 1 4252
-5 3 2 3279 2731 4 0.44 4 0 2 42.66
0 &6 1 3290 2722 4 4.9 T 3 0 42.78
1 3 2 3351 2674 4 4.0 ST 1 3 42,84
2 0 2 33.62 26686 2 1.0 -6 6 1 43.19
0 4 2 3362 2665 4 1.2 -3 7 2 43.27
6 0 0 3400 2637 2 0.27 6 2 1 43.38
2 2 2 3513 2555 4 4.1 4 6 L 43.67
-3 5 2 3521 2.549 4 0.74 3 7 1 4407
-1 5 2 3544 2.533 4 2.3 11 3 4408
6 2 0 3549 2.529 4 29 5 5 1 44.66
L 7 0 3554 2526 4 1.8 -6 4 3 44.93
-3 5 1 3571 2514 4 3.2 -T 5 2 4496
3 5 1 3816 2484 4 2.0 =T 3 3 4538
-7 1 1 3519 2482 4 0.92 & 0 0 4588
-4 6 1 3649 2462 4 1.3 6 6 0 4592
-6 4 1 36.5T 2437 4 2.4 1 9 0 4596
-4 0 3 3669 2449 2 0.35 -5 7 2 46.18
2 6 1 3682 2441 4 6.2 & 4 1 46.34
5 1 1 3685 2438 4 1.3 -8 4 2 46.38
-2 0 3 37.02 2428 2 3.6 -1 5 3 46.38
4 4 1 3711 2.422 4 5.7 -9 1 2 48.77
=T 1 2 3720 2.417 4 4.1 6 4 1 4697
4 6 0 37.76 2.383 4 1.5 -8 2 3 47.16
-4 2 3 3809 2.362 4 2.0 -1 9 1 47.30
-5 1 3 3822 23556 4 0.62 2 0 3 47.39
3 1 2 3827 2.352 4 1.1 208 2 47.46
-2 02 3 3841 2344 4 1.9 o1 2 4802
-6 4 2 38.50 2.338 4 0.44 -2 6 3 48.32
-2 6 2 38.75 2324 4 0.50 2 2 3 4849
-3 7 1 3884 2319 4 .80 -4 8B 2 4874
-7 3 1 3857 2311 4 0.24 3 9 0 4892
2 4 2 39.34 2290 4 0.62 -8 3 2 49.06
5 3 1 3958 2276 4 .40 -4 0 4 48.22
6 4 0 39.6T 2.272 4 1.2 -5 1 4 4889
-6 0 3 39.89 2260 2 .67 -7 6 3 4887

d

2.258
2.240
2.212
2.205
2.191
2,176
2.154
2.145
2.134
2.126
2120
2.114
2.106
2.095
2.091
2.086
2.073
2.055
2.064
2.029
2.018
2.016
L.908
L.978
L.976
1.975
1.966
1.958
L.958
1.958
1.942
1.934
1.927
1.922
1.920
1.918
1.895
1.884
1.877
L8688
1.862
1.857
[.851
1.835
1.825

e N L <

B B o A N

M e

0.42
0.33
1.1
0.31
2.1
1.5
0.38
0.25
2.1
0.46
0.78
1.9
0.42
1.3
1.4
3.4
2.3
1.5
0.93

2.7

2.3

0.39
0.36
0.78
0.94
0.59

0.77
0.28
0.60
0.48
1.2

(.65
0.70
0.98
0.77
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APENDICE B

Dosagem de Sulfato de Aluminio em ppm

Turdidez Dosagem em ppm
Minima Média Maxima
10 4 8 15
15 6 12 18
20 7 15 20
30 8 16 21,5
40 9 17 23
50 10 18 24,5
60 12 19 26
70 12,5 19,5 27
80 13 20 28
90 13,5 21 29
100 15 22 30
120 15,38 23 32
150 17 25 35
180 17,6 26 36
200 18 28 40
250 19 30 43,5
300 20 32 48,5
350 20,5 34 53,5
400 21 36 58,6
450 21,5 38 62
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APENDICE C
Tabela 13. Ensaio 1. Agua bruta com turbidez inicial 19,1 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 8,9
Turbidez* 19,1 UT
Alcalinidade 7,20 mg de CaCO3 /L
Cort 70,1
Jarro [Al2(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 16,1 8,77 64,9
2 7 0 3,2 7,36 6,60
3 5 0,3 1,51 7,51 4,00
4 5 0,25 1,63 7,74 4,65
5 5 0,2 1,72 7,75 5,90
6 5 0,1 2,3 7,75 6,10

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.
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Tabela 14. Ensaio 2. Agua bruta com turbidez inicial 20,0 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 9,08
Turbidez' 20 UT
Alcalinidade 7,45 mg de CaCO3 /L
Cor! 72,3uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 16,3 9,07 69,20
2 5 0 2,54 7,41 11,50
3 5 5 1,24 7,24 5,40
4 5 4 2,03 7,44 11,70
5 5 3 1,33 7,35 4,40
6 5 2 1,62 7,53 7,40

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.

86



Tabela 15. Ensaio 3. Agua bruta com turbidez inicial de 21,1 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 8,87
Turbidez' 21,1 UT
Alcalinidade 7,5 mg de CaCO3 /L
Cor! 75,8 uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 17,9 8,78 72,0
2 5 0 3,98 7,54 7,40
3 5 2 1,70 7,52 5,0
4 5 1 2,80 7,59 10,4
5 5 0,5 3,63 7,44 8,2
6 5 0,25 1,65 7,40 6,1

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.
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Tabela 16. Ensaio 4. Agua bruta com turbidez inicial 43,3 NTU.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 9,09
Turbidez' 43,3 NTU
Alcalinidade 7,5
Cor! 106,7 uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 32,1 8,84 75,20
2 15 0 5,44 6,68 47,90
3 15 0,5 3,09 6,64 34,40
4 15 0,4 3,21 6,72 36,20
5 15 0,3 3,3 6,80 34,70
6 15 0,2 3,42 6,67 22,00

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.
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Tabela 17. Ensaio 5. Agua bruta com turbidez inicial 21,3 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 9,14
Turbidez' 21,3UT
Alcalinidade 7,5 mg de CaCOg/L
Cor! 80,9 uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 17,3 9,02 75,90
2 8 0 16,0 5,21 76,40
3 8 0,5 1,18 6,51 13,10
4 8 0,4 1,03 6,80 13,70
5 8 0,5 1,52 6,77 14,00
6 8 0,4 1,82 6,82 14,30

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.
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Tabela 18. Ensaio 6. Agua bruta com turbidez inicial 19,7 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 8,99
Turbidez' 19,7 UT
Alcalinidade 7,35 mg de CaCO3 /L
Cor! 65,4 uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 13,0 8,98 61,30
2 8 0 0,95 7,65 9,60
3 8 0,5 1,44 7,53 11,80
4 8 0,4 1,28 7,49 8,70
5 8 0,5 1,08 7,82 10,40
6 8 0,4 0,89 7,53 8,80

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.
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Tabela 19. Ensaio 7. Agua bruta com turbidez inicial 16,4 UT.

Dados da agua bruta Valor
Temperatura 22,5°C
pH! 8,90
Turbidez' 16,4 UT
Alcalinidade 7,40 mg de CaCOa/L
Cor! 63,6 uC
Jarro [Al(SO4)s]  [Zedlita]  Turbidez? pH? Cor? (uC)
(ppm) (ppm) (NTU)
1 0 0 13,2 8,95 59,70
2 8 0 1,80 7,78 14,70
3 8 0,5 1,68 7,76 11,60
4 8 0,4 11,4 7,88 53,70
5 8 0,3 6,95 7,99 38,10
6 8 0,2 2,34 7,44 15,60

'Dados da 4gua antes do jar test. 2Dados da agua depois do jar test.

91



