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RESUMO

O aumento populacional e a expansdo da industrializacdo demandam elevado
consumo de &gua tratada. No entanto, as Estacdes de Tratamento de Agua n&o
conseguem suprir essa demanda de modo eficiente e agil, surgindo a necessidade
de aplicacdes quimicas alternativas para esta finalidade. Dificuldades frequentes no
processo de floculacdo podem ocorrer pela formacdo de precipitados de baixa
decantacao ou flocos frageis que sao facilmente fragmentados sob forgas hidraulicas
em decantadores e filtros de areia. Os auxiliares de floculagdo favorecem a
floculagdo, aumentando a velocidade de decantagédo e o enrijecimento dos flocos,
tornando eficaz e mais rapido o tratamento. Zedlitas sao aluminossilicatos
carregados negativamente e possuem cétions de metais alcalinos como contra-ions,
com isso, sdo capazes de atuar como trocadores ibnicos. Neste trabalho, foi
preparado um auxiliar de floculacdo inorganico a partir da zedlita natural do tipo
clinoptilolita modificada com Fe3*. Este produto foi testado no tratamento de agua
com diferentes turbidezes. A zedlita foi modificada com cations monovalentes (Na* e
NH4*) para se obter a zeolita quasi homoionica, e posteriormente foi feita a troca
idbnica com ions Fe®*. A capacidade de troca idnica da zedlita modificada com ions
Fe3* foi avaliada por meio de Espectroscopia de Absorcdo Atémica, sendo verificada
eficiente adsorgdo de ions ferro a estrutura zeolitica. A identificagdo de ions Fe®* no
material zeolitico tratado com ferro (ZFe) foi feita através da Espectroscopia de
Mdossbauer, e verificada apenas a presenca de Fe3* na superficie. Através do Ponto
de Carga Zero (pHrcz) foi avaliado o efeito do pH sobre a carga superficial de ZFe,
sendo encontrados valores proximos de 8,0. Esses valores otimizaram 0s ensaios
de jar test, sendo observado consideravel e eficiente formacéo de flocos. A estrutura
cristalina de ZFe foi analisada por Difracdo de Raios X, ndo sendo conclusiva para a
presenca de Oxidos de Fe®'. A determinacdo de ferro total na dgua decantada
tratada com ZFe foi realizada pela técnica da 1,10-Fenantrolina, e a quantidade de
ferro resultante, que foi de 0,01 mg L?, estdo de acordo com os valores
estabelecidos pelos padrbes de potabilidade da Portaria 2914/11 do Ministério da
Saude, que é de 0,3 mg L. Apds a caracterizagdo, ZFe foi testado como auxiliar de
floculagcdo por ensaios de jar test, através dos quais foi identificada diminuicdo
significativa da cor (97,63%) e turbidez (97,25%) da agua decantada, valores mais
expressivos do que os apresentados nos resultados dos ensaios utilizando apenas a
aplicacdo do coagulante sulfato de aluminio, que apresentou 89,06% na remocao de
cor e 87,86% na remocéao de turbidez. Portanto, a aplicacdo de ZFe pode aumentar,
significativamente, a eficiéncia do processo de floculacdo em esta¢cbes de tratamento
de agua superficiais.

Palavras-chave : Tratamento de agua, Troca ibnica, Zedlitas modficadas.



ABSTRACT

The increase in population and the expansion of industrialization demand high
consumption of treated water. However, Water Treatment Plants can not meet this
demand in an efficient and agile way, arising the need for alternative chemical
applications for this purpose. Frequent difficulties in the flocculation process can
occur by the formation of low settling precipitates or fragile flocs that are easily
fragmented under hydraulic forces in decanters and sand filters. The flocculation aids
favor flocculation, increasing the decantation speed and the stiffening of the flakes,
making treatment effective and faster. Zeolites are negatively charged
aluminosilicates and possess alkali metal cations as counter ions, thereby being able
to act as ion exchangers. In this work, an inorganic flocculation aid was prepared
from the natural zeolite of the type clinoptilolite modified with Fe3*. This product was
tested in the treatment of water with different turbidities. The zeolite was modified
with monovalent cations (Na* and NH4*) to obtain the quasi-homoionic zeolite, and
later the ion exchange with Fe3* ions was done. The ion exchange capacity of zeolite
modified with Fe3* ions was evaluated by means of Atomic Absorption Spectroscopy,
with efficient adsorption of iron ions to the zeolitic structure. The identification of Fe3*
ions in the zeolite material treated with iron (ZFe) was done through the Méssbauer
Spectroscopy, and only the presence of Fe3* on the surface was verified. Through the
Zero Load Point (pHrecz), the effect of pH on the surface charge of ZFe was
evaluated, with values close to 8.0 being found. These values optimized the jar test,
with considerable floc formation being observed. The crystalline structure of ZFe was
analyzed by X-ray diffraction and was not conclusive for the presence of Fe3* oxides.
The determination of total iron in the modified material was performed by the 1,10-
phenanthroline technique, and the determined iron amounts are in accordance with
the values established by the potability standards of Ordinance 2914/11 of the
Ministry of Health which is 0.3 mg L. After characterization, ZFe was tested as a
flocculation aid by jar test, through which a significant reduction of color (97.63%)
and turbidity (97.25%) of the decanted water were identified, values more expressive
than Presented in the results of the tests using only the application of aluminum
sulphate coagulant, which presented 89.06% in the removal of color and 87.86% in
the removal of turbidity. Therefore, the application of ZFe can significantly increase
the efficiency of the flocculation process in surface water treatment.

Key words: Water treatment; lon exchange; Modified zeolites.
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1 INTRODUCAO

A busca por solugdes e alternativas para o aumento da eficiéncia e
rapidez nos processos de tratamento de &agua torna-se, cada vez mais
importante para o desenvolvimento agricola, industrial e urbano, além do
atendimento a demanda do aumento populacional e para 0 continuo
desenvolvimento das atividades humanas (ALVES, MINTE-VERA; 2013).

Tecnologias tradicionais para o tratamento de 4gua, como: coagulacgéo,
floculacdo, decantacédo e filtracdo, muitas vezes ndo sdo tao eficazes, e nem
tdo rapidas, do modo como estdo postas, para suprir as necessidades da
populacdo e para o desenvolvimento industrial, sendo importante a busca de
tecnologias alternativas, eficientes e viaveis para a obtencdo de tratamentos

adequados e que visam menor demanda de tempo (SHANNON et al., 2007).

A agua, embora indispensavel aos organismos vivos, pode conter
substancias que devem ser eliminadas ou reduzidas a concentra¢cdes que néo
sejam prejudiciais a saude humana, atendendo a determinados padrbes de
potabilidade. As Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) visam a remocéo e
reducdo de contaminantes por meio de combinacdes de processos e
operacOes de tratamentos, que consistem nas seguintes etapas: mistura
rapida, coagulacéo, floculacdo, decantacao, filtracdo, desinfeccao, fluoretacédo
e bombeamento (STACKELBERG et al., 2004).

Dentre estas etapas, em geral, a coagulacdo é um processo em que 0
potencial repulsivo das camadas duplas elétricas dos coloides é reduzido de tal
modo que as microparticulas possam ser formadas. Estas microparticulas
colidem entre si, formando estruturas maiores (aglomerados), neste processo.
Historicamente, a coagulacédo tem sido empregada no tratamento de agua para
diminuir a turvacdo e cor e também, na remocdo de agentes patogénicos
(MATILAINEN; VEPSALAINEN; LILLANPAA, 2010).
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O processo de coagulagéo associado ao de adsorcao, por meio de um
adsorvente adequado, pode proporcionar um melhoramento na qualidade da
agua, em um tempo relativamente viavel, sendo um exemplo de adsorventes
desta natureza: as zedlitas (HUANG, et al., 2006).

Zeodlitas sdo aluminossilicatos que possuem elevada area superficial e
capacidade de troca catidonica e adsortiva (MOLLER; BEIN, 2013) e tém sido
amplamente estudadas por meio de modificacdes e aplicagcbes como auxiliares
em processo de coagulacdo, devido suas performances peculiares: alta
seletividade; elevada capacidade adsortiva e uma excelente resisténcia a
agentes quimicos, estresse bioldégico, mecanicos ou térmicos (GEVORKYAN,
et al., 2002).

Devido ao tratamento convencional de agua apresentar determinadas
limitacdes referentes a consideravel demanda de tempo para o processo e por
algumas vezes nao ser tao eficiente, almeja-se a preparacdo de novos
materiais auxiliares de floculagdo modificados pela adsorcdo de ferro a
superficie da zeolita natural do tipo clinoptilolita que promovam menor
demanda de tempo para 0os processos de coagulacéo e floculacdo e maior
eficiéncia e rapidez no tratamento de agua em Estacdes de Tratamento de

Aguas superficiais.



15

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTOS DE
AGUA

A Portaria 2914/11 do Ministério da Saude estabelece os parametros de
potabilidade da &agua que devem ser fornecidos pelas Companhias de
Abastecimento de Agua. A necessidade de tratamento e 0s processos exigidos
para a obtencdo de agua potavel sdo determinados com base em inspecdes
sanitarias e nos resultados de analises (fisico-quimicas e bacteriolégicas)
representativas do manancial a ser utilizado como fonte de abastecimento
(BRASIL, 2011).

O tratamento convencional de agua consiste em adequar as condi¢des
da agua a niveis que nao representem riscos a saude humana. As
propriedades que séo avaliadas durante este tratamento, sdo: organolépticas;
fisicas (cor e densidade); quimicas (pH e composicdo quimica que envolve:
matéria organica e oxigénio dissolvidos, dureza e os tipos e teores de metais

presentes) e bacterioldgicas (VYAS et al., 2015).

As aguas de superficie sdo as que mais necessitam de tratamento, por
apresentarem propriedades fisico-quimicas e bacteriologicas, muitas vezes
impréprias (SHRESTHA; KAZAMA, 2007). JA em nascentes, as aguas
apresentam-se em condicdoes mais adequadas, sendo mais simples seu
tratamento, que pode ser realizado apenas pela protecdo das cabeceiras e
cloracdo, assim, muitas vezes, Seu consumo nao apresenta riscos
(CHEVALIER; DAVIDSON, 1991).

O processo convencional de tratamento de agua é composto por varias
etapas, tais como: mistura rapida, coagulacdo e floculacdo, decantacéo,
filtracdo, desinfeccao e fluoretacdo (DI BERNARDO et al., 2002), dentre eles,
destacam — se 0s seguintes:
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2.1.1 Mistura rapida

Consiste na mistura dos produtos coagulantes, sulfato de aluminio ou
sulfato de ferro, & 4gua. Esta etapa deve ser efetuada de maneira rapida para
que haja uma maior homogeneizacao e distribuicdo do coagulante pela agua
(ANGRENI; 2009).

2.1.2 Coagulacao

A alcalinidade € a medida total de substancias presentes na agua
capazes de promover aumento do pH da &gua, sendo que o0s ions
responsaveis pela alcalinidade possuem pH basico. A alcalinidade é causada
basicamente pela presenga de compostos como: hidréxidos, carbonatos e
bicarbonatos e menos comumente fosfatos, silicatos e boratos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (MESQUITA; RANGEL, 2004).

A coagulagcdo estd baseada no conjunto de acgles fisicas e reacgbes
quimicas, que ocorrem com duragdo de poucos segundos, entre o agente
coagulante, (usualmente sais de aluminio ou de ferro), as impurezas presentes
e a agua (MUSIKAVONG et al., 2005).

As etapas que constituem o processo de coagulacdo ocorrem em trés
fases:

» Adicdo do agente coagulante que engloba espécies quimicas que
possuem capacidade de produzir precipitados e espécies hidrolisadas e

dissociadas em meio aquoso.

» Desestabilizacdo das particulas coloidais suspensas e dispersas na

massa liquida.

 Agregacdo dessas particulas para formacdo dos flocos que
posteriormente serdo removidos por sedimentacdo ou nas unidades de
filtracdo (MOGHADDAMA et al., 2010).



17

O esquema abaixo representa estas etapas:

Figura 1- Esquema do processo de coagulagéo, floculacdo e decantacao.

[ N
Adicido de 3
agente Floculacao
coagulante
Decantacéo
Particulas em Coagulacéo
suspensido na
agua
) y

Fonte: Autoria propria.

No processo de coagulacdo, as particulas em suspensdo devem ser
transportadas de modo a ser atingido o contato entre elas, o movimento destas
particulas pode ser caracterizado conforme o tamanho das particulas, em que
as maiores tendem a ser decantadas e as menores sao transportadas por
difuséo browniana, sendo a dire¢éo do fluxo em fungéo da forga gravitacional
(ZAHRIM et al., 2011).

Particulas coloidais devem ser removidas da agua potavel por razdes
estéticas e devido a cuidados com a saude. Para capturar estas particulas, séo
adicionadas a agua, quantidades discretas de sulfato de ferro (lll), Fe2(SOa)s,
ou sulfato de aluminio, Al2(SOa4)s (alimem), em valores de pH neutro ou
alcalino, os ions Fe3* e AI** provenientes destes sais, formam um precipitado
removivel (MAXIMOVA; DAHL, 2006).

A aplicacdo destes agentes coagulantes inorganicos desempenha um
papel importante na neutralizacdo da carga superficial de particulas suspensas

ou de sistemas coloidais (LEE et al., 2012).

As etapas de remoc¢do de compostos organicos no tratamento de agua
séo principalmente a coagulacao e floculagcdo. Para a coagulagdo é necessaria
a aplicacdo de agentes coagulantes que auxiliam a aglomeracdo destas
particulas, que € importante, pois 0 processo de coagulacdo pode ser
dificultado pela repulsdo gerada entre estes ions (anions), e através da adi¢ao

de um agente coagulante, esta repulsdo é minimizada, sendo assim permitida a
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coagulacao destas particulas e a reducdo da alcalinidade da 4gua (JARVIS, et
al., 2006).

Sais como o sulfato de Aluminio sdo aplicados como agentes
coagulantes no tratamento convencional de agua, que auxiliam na remocéao
destes compostos alcalinos da agua. Algumas das equacdes que representam
as reacgles entre os componentes alcalinos da agua e o sulfato de aluminio no
tratamento de agua estdo representadas nas equacbes abaixo (BRATBY;
2006).

Al2(S04)3.14 H20 + 6 OH- 2 2 AI(OH)s + 3 SO4> + 14 H20 (2.1)
Al2(S04)3.14 H20 + 6 Ca(HSOs3)2 2 2 Al(OH)3+3 CaS0Os3 + 6 CO2 + 14 H20 (2.2)
Al2(S04)3.14H20 + 6 NaHCOs3 2 2 Al(OH)s +3 Na2S0O4 + 6 CO2 +14 H2O  (2.3)
Al2(S04)3.14H20 + 3 Na2CO3 2 2 AI(OH)3 +3 Na2SO4 + 3 CO2 + 14 H20 (2.4)
Al2(S04)3.14H20 + 6 NaOH 2 2 AI(OH)3s + 3 Na2SO4 + 14 H20 (2.5)

Al2(S04)3.14H20 + 6 Ca(OH)2 2 2 AI(OH)3 + 3 CaSO4 + 14 H20 (2.6)

O sulfato de aluminio quando disperso na agua, dissocia-se, liberando os
fons AI** e SO4? no meio. O ion AI** consiste em um &cido de Lewis, que reage
com as particulas alcalinas em suspensdo presentes na agua a ser tratada.
Estas particulas alcalinas presentes na agua, normalmente atuam como bases
de Lewis, por possuirem alcalinidade mais acentuada em relacdo a agua. Tais
particulas em suspensao também sdo normalmente carregadas negativamente,
contribuindo para o aspecto basico. A agua também pode coordenar-se ao ion
metélico, no entanto, € um ligante labil em relacdo a maioria destas impurezas,
entdo estas particulas tendem a coordenar-se preferencialmente a estes ions
metalicos e a agua é liberada ao meio. (COLLINS et al., 1986), (BEZERRA et
al., 2009).

Com a complexacgdo destas particulas aos ions metalicos, pode acarretar
a diminuicdo da alcalinidade e, consequentemente, reducdo do pH. Sendo
assim, para aguas que ja possuiam o pH baixo, a adicdo de um agente

alcalinizante juntamente a aplicacdo do floculante, auxilia na correcdo da
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alcalinidade e eficiéncia da floculagéo, para posterior decantacdo (ANGRENI;
2009).

2.1.3 Floculacéo

7

A floculagdo é o processo que envolve a adi¢cdo de produto quimico
formador de flocos, geralmente apos a coagulacéo, os flocos comecam a se
aglomerar, iniciando-se a lenta sedimentacdo de sélidos coloidais, o que
desempenha um papel importante no destino e transporte de contaminantes
em ambientes aquaticos por colmatar os flocos agregados para formar
aglomerados maiores na presenca de materiais, como exemplo, poliméricos
(SOMASUNDARAN et al., 2005).

7

A operacdo unitaria coagulagéo-floculagdo é influenciada pelo tipo de
coagulante, dosagem, concentracdo de particulas, pH da solucéo, a velocidade
de agitacdo, natureza do auxiliar de floculacdo e o tempo de mistura rapida e
lenta (CHAKRABORTI et al., 2003).

A concentragdo do coagulante a ser adicionada depende das
caracteristicas do corpo d’agua a ser tratado e o teste de jarros, comumente
chamado de jar test, € o meio utilizado para a verificacdo da dosagem oOtima a
ser acrescentada a agua, maximizando a etapa de coagulacdo quimica no

processo de tratamento de agua.

2.1.4 Sedimentacéo

O processo de sedimentacao auxilia na separacao das particulas solidas
em suspensdo através da diferenca de solubilidade e densidade entre estas
particulas presentes na 4gua a ser tratada. A sedimentacdo destas particulas
em suspensdo exige determinada demanda de tempo, que pode estar
relacionada a fatores como: repouso da agua nos decantadores, o tamanho e
estabilidade dos flocos formados, entre outros (ALLEGRE, 2004).

Os flocos formados com o auxilio do coagulante séo separados da agua
pela acdo da gravidade, tendendo ao acumulo e sedimentacdo no fundo de

tanques, normalmente de formato retangular em estacdes de tratamento de
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7

agua. O material depositado, posteriormente, é removido pela parte inferior
destes tanques e a agua, na parte superior, que se encontra praticamente sem
flocos, é transbordada para outros tanques para sequéncia do tratamento
(ARGAMAN; 1988).

2.2 AUXILIARES DE FLOCULACAO

Algumas dificuldades frequentes no processo de coagulacdo sao
referentes a formacéo de precipitados de baixa decantacdo, ou pela formacéo
de flocos frageis que sdo facilmente fragmentados sob acdo de forgas
hidraulicas, nos decantadores e filtros de areia. Os auxiliares de coagulacdo
beneficiam a floculacdo, aumentando a velocidade de decantacdo e o
enrijecimento dos flocos (RENAULT et al., 2009).

A eficacia da coagulacdo pode ser atingida através dos seguintes

fatores:

» Selecdo apropriada de agentes coagulantes e auxiliares de
floculacéo;

» Otimizacao das condi¢des do processo, tais como o pH;
* Dosagem de auxiliares de coagulante / floculante;

* Tempo de mistura;

» Tempo de estabilizacao;

» Custo de operacéo;

Ha também a preocupacdo com a producdo de lamas. Devido a
escassez de aterros, a eliminacdo destas lamas torna-se mais problematica e
dispendiosa (VERMA et al., 2012).

Diversos materiais podem ser usados como auxiliares de floculacéo,
entre eles destacam-se: os polieletrdlitos, a silica ativada, agentes adsorventes,

polimeros sintéticos, dentre outros.
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2.2.1 Polieletrélitos Sintéticos

Os polieletrélitos sdo assim denominados por possuirem caracteristicas
de polimeros e de eletrélitos. O termo polimero é designado as subunidades
unidas com a finalidade da formacdo de uma molécula maior, e eletrdlito por
conter cargas ao longo de sua estrutura, quando estas cargas sdo positivas,
sdo denominados catidnicos e quando negativas, sdo designados aniénicos
(MORTIMER; 1991).

Diversos polieletrdlitos tém sido estudados para aplicacdo no tratamento
de agua, sendo estes sintéticos ou naturais, entre 0s sintéticos pode-se
destacar: polieletrolitos catibnicos com mondémeros baseados em metacrilicos,
poliacrilamidas (STEINER, et al., 2008), (SCHEVCHENKO; AMELENKO,
2005), poli (cloreto de dialildimetilaménio) ( WANDREY; JAEGER, et al., 1985),
poli (etileno iminas) (MORTIMER; 1991), entre outros. Entre os polieletrolitos
naturais destacam-se: a quitosana (NO; MEYERS, 2000), as zedlitas podem
ser consideradas exemplos de polieletrélitos naturais, mas também podem ser
sintetizadas (LIU et al., 2012).

Assim como 0s demais agentes coagulantes, os polieletrélitos podem ser
usados no tratamento de agua proporcionando o aumento do tamanho e da
densidade do floco. Com a aplicacéo deste polieletrdlito, ha formacao de flocos
maci¢os que aceleram a velocidade de sedimentacdo e também proporciona a
diminuicao do volume da lama sedimentada (STEINER, et al., 2008).

O polieletrélito ndo é substancialmente afetado por variacbes de pH e
auxilia na decantacdo de coloides, que s&do particulas com dimensdes
consideravelmente pequenas, na sua maioria, carregadas negativamente, o
qgue lhes conferem estabilidade. Estas particulas sdo dificiimente sedimentadas
pela acdo da gravidade. Sdo aglomeradas apenas com a condi¢do de que seja
fornecida uma forca suficientemente capaz de vencer a forca repulsiva
existente entre estas particulas coloidais, por isso, a necessidade de um
agente coagulante. A utilizacdo destes eletrdlitos, no entanto, pode acarretar a
producédo de grandes quantidades de ions na agua (BIDHENDI et al., 2007).

Alguns coagulantes pré-hidrolisados tais como: cloreto de polialuminio

(PAC), policloreto de aluminio férrico (PAFC), polissulfato ferroso (PFS) e
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cloreto de poliférrico (PFCI) tém sido avaliados devido a eficiéncia no
tratamento de agua de efluentes téxteis (VERMA et al., 2012).

Na etapa de coagulacéo/floculacdo, sdo comumente utilizados aditivos
minerais incluindo sais metélicos, tais como cloreto de polialuminio e polimeros
sintéticos, por exemplo, a poliacrilamida. Varios impactos ambientais podem
ser acarretados através do uso destas substancias quimicas, sendo estes
impactos: a producdo de grandes volumes de lamas téxicas; a dispersédo de
oligdbmeros de acrilamida, que pode gerar prejuizos a saude humana; o
aumento da concentracdo de metais na agua, que muitas vezes atinge niveis
considerados toxicos, causando também implicacbes a saude humana
(KIMURA et al., 2013).

2.2.2 Polimeros Naturais

Em contraste a alguns agentes coagulantes utilizados tradicionalmente,
tais como, alumen, polimeros naturais, que sao basicamente organicos,
possuem vantagens em relacdo a reducdo das dosagens de agentes
coagulantes, eficiéncia a baixas temperaturas e pela geracdo de volume
reduzido de lamas. Polimeros inorganicos e coagulantes quimicos, no entanto,
envolvem geralmente custos mais elevados, baixa biodegradabilidade e
apresentam toxicidade (TEH et al., 2016). No Brasil, entre os polimeros
naturais mais usados tém-se o0s amidos provenientes da batata, e

posteriormente, os amidos de mandioca e de milho (THEODORO et al., 2013).

Entre os polimeros naturais, a quitosana se destaca como um
biofloculante, podendo ser aplicada com sucesso na remoc¢ao de algumas
substancias presentes na &agua, tanto em forma de particulas, quanto
dissolvidas (NO; MEYERS, 2000).

As principais razfes para o0 sucesso da aplicacdo deste biopolimero no
processo de coagulacdo/floculacdo séo referentes a natureza ndo-toxica, ndo
corrosiva e pela seguranca durante o manuseio (produto ndo perigoso, néo
irritante para a pele e olhos). Além disso, a quitosana, também é eficiente em

agua a baixas temperaturas e em concentracdes consideravelmente reduzidas
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em relacdo aos sais de metais como ferro e aluminio (BOLTO; GREGORY,
2007).

A quitosana, entre outros materiais naturais aplicados ao tratamento de
agua, também pode ser considerada um material alternativo, pois € obtida
através da desacetilacdo da quitina que pode ser extraida do exoesqueleto de
crustaceos (NO; MEYERS, 2000).

O uso de polimeros naturais para o tratamento de aguas residuais téxteis
também € considerado como uma alternativa viavel por ser considerado
sustentavel (VERMA et al., 2012).

2.3 ZEOLITAS

As zedlitas sdo estruturas cristalinas microporosas compostas
basicamente por aluminossilicatos, apresentando-se em um arranjo
tridimensional de tetraedros unidos entre si por meio de atomos de oxigénio
comuns: TOs4. Nesta formula, T corresponde normalmente a Si e Al, mas
também pode ser Ge, Fe, P, Zn, entre outros. As estruturas inorganicas de
acolhimento das zedlitas normalmente apresentam a mesma topologia de
acolhimento e s&do constituidas em um tipo de estrutura zeolitica (REED;
BRECK, 1956).

As zedlitas sdo consideradas aluminossilicatos hidratados e porosos em
gue os SiOs4, unidades tetraédricas, formam supercavidades tridimensionais,
que dependem da forma dos poros. Os nanoporos sédo frequentemente
denominados de gaiolas ou canais e, geralmente, apresentam-se preenchidos
com agua, bem como cations com cargas equilibradas (KIM; YOON, 2014). A
substituicdo de alguns &tomos de Si por atomos de Al resulta em uma estrutura
carregada negativamente que surge do excesso de cargas negativas de
(AlO4 )% e (SiO4)* (VALDES et al., 2006) conforme a Figura 2.



24

Figura 2- Estrutura tridimensional das zedlitas de modo geral.
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Fonte: VALDES et al., 2006.

No caso de estruturas zeoliticas, as unidades de constru¢éo basicas sao
tetraedros, nas quais os atomos centrais séo tipicamente de Si ou Al, e os
atomos periféricos sdo O. Na grande maioria dos materiais microporosos e
mesoporosos com “hospedeiros” inorganicos, os atomos centrais sdo 0s
cations e os atomos periféricos sdo os anions (por exemplo, [BOs], [SiOa4],
[AIO4], [PO4], [ SnSs], [MnOe¢]) (McCUSKER et al., 2001).

Atualmente, existem mais de 200 tipos de enquadramentos de zedlitas
que se diferem apenas na topologia, sem considerar variagdes adicionais na
composi¢cado ou morfologia de aluminossilicatos, bem como o metal substituido
nestas estruturas (MOLLER; BEIN, 2013).

Entre os diversos tipos de zedlitas naturais sedimentares, as que

possuem estruturas mais adequadas em relacdo a ocorréncia e aplicacoes

praticas, séo clinoptilolita, chabazita, mordenita e phillipsita (COLELLA, 1999).
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A Figura 3 apresenta algumas estruturas de alguns tipos de zedlitas

naturais.
Figura 3 — Tipo de Zedlitas Naturais.
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Fonte: BAERLOCHER; MEIER; OLSON, 2001.

2.3.1 Propriedades das Zedlitas

As zedlitas sdo exemplos de aluminossilicatos microporosos e esta
estrutura microporosa permite que as zeolitas apresentem uma elevada area
superficial interna em relacdo a sua superficie externa que contribui para a
transferéncia de massa entre o espaco cristalino e o meio externo (AL-KINANY
et al., 2012).

A superficie interna das zedlitas (microporosidade) esta disponivel para
adsorcdo, devido a canais que se encontram uniformemente distribuidos ao
longo do volume deste sélido. A microporosidade é uma resultante a partir da
estrutura cristalina especifica da zeodlita, que, por sua vez, depende da sua
composicdo. (HUO et al., 2012).

A éarea superficial externa contribui apenas para uma pequena extensao
da area total da superficie disponivel. No entanto, nem sempre h& distincao

entre as superficies externas e internas, tém-se que a area de superficie
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externa (AE) pode ser definida como a area disponivel para a adsorcao fisica.
(HERNANDEZ et al., 2014).

A formula estrutural das zedlitas, expressa pela célula unitaria

cristalografica, pode ser representada da seguinte forma:
M™xn[(AlO2)x(SiO2)y].zH20 (2.7)

Sendo n: carga do cétion passivel de troca; M"™: ion dos grupos 1 ou 2 ou
outros cations metalicos, ndo-metalicos ou organicos; z: mols de agua de
hidratacdo (AGUIAR et al., 2002).

A capacidade de troca ionica pode surgir de deficiéncias de valéncia de
grupos situados nas extremidades da estrutura cristalina e quando estas
zellitas apresentam-se em contato com determinada solugcdo os metais de
compensacao destes materiais sdo substituidos por outros metais presentes
nesta solugéo. Essas trocas ocorrem sem que ocorram mudangas na estrutura
fisica zeolitica (ERSOY; CELIK, 2002). Devido a estas propriedades, as
zedlitas possuem diversas aplicacbes (AGUIAR et al.,, 2002), (YILMAZ;
MULLER, 2009).

2.3.2 Aplicabilidade das Zedlitas

As zedlitas tém sido cada vez mais estudadas devido a versatilidade em
desempenhar simultaneamente propriedades de adsorcédo e troca idnica, por
possuir alta seletividade para troca ibnica com cations, area superficial
especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros, canais e cavidades, que
Ihes conferem diferentes tipos de seletividade de forma; capacidade de
adsorcdo elevada; excelente resisténcia a estresses quimicos, bioldgicos,

mecanicos ou térmicos; entre outras (PEREGO et al., 2013).

Nas estruturas zeoliticas ha locais que sao compensados por cations
permutaveis, de metais alcalinos e de metais alcalinos-terrosos (por exemplo,
Na*, K*, Ca?* e Mg?"). Assim, através das propriedades de troca ibnica
permitindo que sejam usadas como adsorventes em tratamento de &gua
(WANG, PENG, 2010), agentes ou absorventes para vapores organicos
(KASSAEE et al., 2011), peneiras moleculares (DAVIS, LOBO, 1992),
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membranas separadoras (WEE et al., 2008), catalisadores (VUONG et al.,
2010) e detergentes (POLLOTH, 2009), na industria (GRANCARIC et al.,
2009), agricultura (AHMED et al., 2008), medicina veterinaria (PAPAIOANNOU

et al., 2002), entre outros.

Além destas fungles, as zeolitas também tém sido estudadas para a
aplicacdo como sensores, pois, quando dopadas com ions metalicos, permitem
a exploracdo de sua capacidade de troca ionica, no desenvolvimento destes
sensores eletroquimicos (VALDES et al., 2006). Zedlitas também tém sido
aplicadas em detergentes na substituicdo de sais de fosfato (BOSKAMP;
CHAPPLE; VAN VLIET, 1995).

Estudos da aplicacdo de zedlitas como auxiliares em processos de
coagulacao/floculacdo demonstram que possuem capacidade de adsorver
materiais dissolvidos e coloidais a sua estrutura (METES et al., 2004) e que a
porosidade, area superficial e pH do meio séo fatores que influenciam estes
processos (YUAN et al., 2011); (KILIC; HOSTEN, 2010); (HUANG et al., 2006).

2.4 CLINOPTILOLITA

A Clinoptilolita consiste em um dos tipos mais comuns de zeolitas
encontradas na natureza e possui morfologia semelhante a heulandita, ambas
estdo presentes na mesma classe de aluminossilicatos tetraédricos, denotadas
como HEU, enquanto que diferem na relagdo de Si/Al e a composicéo alcalino-
dominante. O tipo de zedlita clinoptilolita contém trés sistemas de canais
mutuamente cruzados e fracdes autbnomas secundarias formando sistemas de
canais bidimensionais (WISE, 2013), (BAERLOCHER; CUSKER; OLSON,
2007).

A Figura 4 demonstra a representacao da estrutura cristalina de um tipo

de zedlita clinoptilolita.
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Figura 4 — Estrutura cristalina de clinoptilolita-Na

Fonte: DEER et al., 2004.

As clinoptilolitas podem ser encontradas em rochas e sedimentos
aparentemente formados em ambientes distintos, que incluem sedimentos no
fundo do mar, acumulac¢des continentais da bacia de espessura cheias, em

lagos rasos, e em algumas secdes de fluxo de lava (DEER et al., 2004).

7

A clinoptilolita é estruturada por arranjos de tetraedros compostos
basicamente por silica e alumina localizados no centro destes tetraedros. Os
cristais formados por estes aluminossilicatos sdo monoclinicos e apresentam
formatos tabulares. Este tipo de zedlita possui elevada seletividade para certos
cations de metais pesados, tais como o Pb?*e Pb*, Cu?* Zn?*, Cd?* podendo
ser usada como um permutador de ions e assim removendo estes metais do
meio (MARINOS et al., 2007).

A formula empirica da clinoptilolita pode ser representada de acordo com

a equacao 2.8:
(Na,K,Ca)SizoAlsO072.nH20) (2.8)

ions de metais de transicdo e nanoparticulas inseridos no interior dos
nanoporos de zedlitas sdo considerados modificadores eficientes de suas
propriedades. Heulandita e Clinoptilolita isoestrutural (codigo HEU) séo os tipos

de zedlitas naturais mais utilizadas, devido as propriedades seletivas de troca
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cationica e sua ampla disponibilidade (BAERLOCHER; MEIER; OLSON, 2000).
A figura 5 representa a vista topoldgica da zedlita clinoptilolita.

Figura 5 - Vista Topolégica da Clinoptilolita

Fonte: BAERLOCHER; CUSKER; OLSON, 2007.

As clinoptilolitas naturais, normalmente apresentam pequena area
superficial especifica, que pode ser consideravelmente aumentada através de
processos de modificacdo, estas zedlitas naturais, em contraste com materiais
sintéticos, possuem cristalinidade limitada que indica determinado grau de
contaminacdo referente a minerais ou materiais vitreos amorfos presentes
nestas estruturas (HERNANDEZ et al., 2000).

A clinoptilolita modificada através de tratamentos com NaCl e FeCls
envolvendo processos térmicos, apresenta eficiéncia na adsor¢cdo e remocéao
de amonia-nitrogénio e fosfatos em simulados de agua residual. Pela analise
termodinamica deste processo adsortivo foi verificada a espontaneidade na
adsorcdo de tais substancias (adsorvatos) na superficie desta zedlita
(adsorvente), mesmo sendo endotérmico este processo (HUO et al., 2012).

A atividade catalitica da clinoptilolita natural estd relacionada
principalmente a sua composicdo quimica, cristalinidade, acidez total e pelo
acesso do substrato aos locais ativos em sua estrutura (DZIEDZICKA;
SULIKOWSKI; HABER, 2015), (ZICOVICH-WILSON; CORMA; VIRUELA,
1994).
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A modificagdo da clinoptilolita com diferentes tensoativos confere
melhoras nas propriedades adsortivas destes materiais, quando comparadas a
zedlitas ndo modificadas, podendo ser aplicadas em distintas classes de
moléculas organicas. Zedlitas modificadas também apresentam eficiéncia na
adsorcao de diclofenaco de sodio em fase organica (KRAJISNIK et al., 2011) e
micotoxinas (DAKOVIC et al., 2005). O uso da clinoptilolita em tratamentos de
agua residuais resulta em consideravel eficiéncia na remocao de ions fosfatos
(MALINSKA, 2010).

2.4.1 Adsorcéao

A adsorcdo consiste na retencdo de substancias sdlidas, liquidas ou
gasosas em determinadas superficies. Pode ocorrer através de dois processos:
fisicos ou quimicos, denominados como fisissorcdo e quimissorcao,
respectivamente, conforme o tipo de interacdo que ocorre entre o0 adsorvente e
o adsorvato. Na fisissorcdo, ocorrem basicamente interacbes por forcas
intermoleculares do tipo Van der Waals (interagcdo de dispersédo ou dipolo
induzido, e interacéo dipolo-dipolo, por exemplo) (ROSS; OLIVER, 1961).

Na quimissor¢cao, a unido entre o adsorvente e o adsorvato ocorre por
meio de ligacbes quimicas (normalmente covalentes), que tendem a um
namero de coordenacdo maximo com o substrato. O processo de adsorcao
esta envolvido em equilibrios dindmicos entre as moléculas que estdo

adsorvidas e dessorvidas, pois este processo nao € estatico (MIMURA, 2009).

A zeodlita do tipo clinoptilolita pode ser considerada um material
acessivel, apresentando consideravel abundéancia, possui simplicidade na
aplicacdo e baixos custos, que viabilizam sua utilizacdo. Além disso, possui
elevada capacidade adsortiva, tal propriedade esta relacionada a sua estrutura
que Ihe permite estar entre as diversas tecnologias aplicadas a remocéo de
contaminantes em tratamentos de agua (WANG, PENG, 2010).

Distintos métodos fisicos e quimicos tém sido desenvolvidos para
modificacdo das zedlitas, a fim de melhorar o rendimento de extragédo, tais
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como capacidade de adsorcéo, a seletividade e a sensibilidade para analitos
primarios (VALDES et al., 2006; MISAELIDES, 2011).

Modificacdo da estrutura zeolitica como dessilicacdo pode ser definida
como a remocao seletiva de atomos de silicio a partir de materiais zeoliticos a
fim de promover o aumento do desenvolvimento de mesoporos em sistemas
microporosos. Tais modificagbes auxiliam em processos de catélise, por
exemplo, através do aumento do transporte de massa e difusdo (RAMSARAN,
1996).

Modificacdes realizadas também pela adsor¢do de Oxidos metalicos a
superficie zeolitica tém sido realizadas de modo a estruturar a superficie
zeolitica a fim de reorientar sistemas cataliticos e também na formacao de
particulas condutoras e semi-condutoras suportadas nestes materiais, através
do controle adequado da sintese, estas particulas podem ser
predominantemente confinadas nestas estruturas para promover maior

eficiéncia em tais processos (ROLISON, 1990).

A clinoptilolita também tem sido estudada por meio de modificagcbes em
sua superficie, através de processos como a desaluminacdo desta zedlita por
tratamentos com agentes desidratantes, que promovem a formacdo de
mesoporos na estrutura zeolitica, favorecendo a acessibilidade do adsorvato a

superficie interna deste material em processos de adsorcdo (TAO et al., 2006).

Clinoptilolita modificada com Brometo de Hexadecil Trimetil Amonio
(HTAB) também tem sido estudada na remocdo de corantes sob condicdes
otimas (pH e temperatura), sendo verificada a formacéao de uma bicamada que
envolve esta zedlita favorecendo a remocdo maxima de corantes em
tratamentos de 4gua (BENKLI et al., 2005).



32

2.5 CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

A caracterizacdo das zeolitas modificadas € de fundamental importancia
para avaliacdo estrutural, composicdo e avaliacdo das propriedades das

zedlitas, tais como capacidade adsortiva e troca catibnica.

2.5.1 Espectroscopia Mossbauer

O efeito MoOssbauer, ou absorcdo ressonante nuclear sem recuo €
baseada na possibilidade de haver emissao e absorcdo de raios gama sem
recuo (ou fluorescéncia de raios gama), para esta técnica, no entanto, €
necessario que o nudcleo esteja incorporado a um sélido, sendo que o
movimento dos atomos nesta rede cristalina do sdlido estd intimamente
relacionado as suas interagdes com os atomos vizinhos (MONTANO; SEEHR,
1976).

Nesta espectroscopia, para que seja detectada a absorcéo, sao criadas
e destruidas as condigBes de ressonancia, através do acréscimo de energia
Doppler ao féton, estando a fonte emissora em movimento, conforme a

equacéo 2.9:
OE = (vx/C)Ey (2.9

Em que vx é a velocidade com que o oscilador eletro-mecéanico estd em

movimento.

Para esta técnica, € utilizada uma fonte monocromatica em que 0s niveis
de energia do estado Mdssbauer sédo degenerados, sendo uma referéncia para
a analise das interacdes hiperfinas as quais refletem o ambiente fisico ao redor
do ndcleo, resultando em campos magnéticos e elétricos locais no absorvedor.
A aplicacdo de um campo magnético atua de forma a desdobrar a
degenerescéncia dos estados de energia nucleares em 21 + 1 sub-niveis néo
degenerados, sendo estes igualmente espacados. A separacdo entre o nivel
inferior e o superior serd de 2uH (u - corresponde ao momento de dipolo
magneético; H - campo magnético) (BANCROFT; PIATT, 1972).
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Para um experimento Mossbauer de °’Fe devem haver transicdes do
estado fundamental, sendo o spin nuclear Ig = % e momento de dipolo
magneético nuclear yg = + 0,090604 NM para o estado excitado, apresentando

spin nuclear le = 3/2 e momento magnético pe = - 0.1547 NM.

Assim, sob acdo do campo magnético, haverd desdobramento de ambos
0s estados energéticos e as transi¢cdes entre estes sub-niveis desdobrados
devem obedecer a regra de selecdo Aml = 0, + 1(BANCROFT; PIATT, 1972).

O is6topo do °'Fe é um dos mais adequados para a espectroscopia
Mdssbauer, devido a sua abundancia, estando presente em diversos tipos de
minerais, seu alto fator f (fracdo sem recuo), alta secdo de choque de

absorcao, e por existir um isétopo similar conveniente (°’Co). (HERBER, 1966).

Neste caso do °Fe, a interacdo quadrupolar (quando o ion
paramagnético possuir spin nuclear maior ou igual a 1) ndo altera o nivel
fundamental, mas promove o desdobramento (parcial) do primeiro nivel
excitado em dois sub-niveis (mi = + 12 e mi = % 3/2). Resultando assim duas
transicbes permitidas com o estado fundamental, originando um espectro

caracterizado como dubleto quadrupolar (HERBER, 1966).

A espectroscopia de Mossbauer °’Fe tem sido utilizada para estudar o
comportamento de rotacdo e relaxamento de spin de nanoparticulas
magneéticas, essa espectroscopia possui a capacidade de distinguir entre
particulas superparamagnéticas isoladas de 6xidos de ferro como consolidados
no ambito da zedlita (SINGH et al., 2013).

Estudos tém sido realizados para elucidar a influéncia de espécies de
ferro sobre a estabilidade térmica da clinoptilolita natural. No entanto, o elevado
teor de espécies de ferro (Principalmente sob a forma de éxido de ferro e
complexo oxiidroxidos) pode impedir a determinacdo das espécies de ferro
isoladas em quadro e posicbes de enquadramento extra (RODRIGUEZ -
FUENTES et al., 2008).
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2.5.2 Potencial Zeta ( Q)

O potencial zeta consiste na medida da estabilidade de uma particula e
indica o potencial necessario para penetrar a camada de ions que envolvem a
particula, a fim de desestabiliza-la. Este potencial pode ser obtido pela
mobilidade de particulas carregadas, quando aplicado um campo elétrico em
uma suspensao contendo tais particulas. O movimento € gerado em direcdo ao
eletrodo de oposicdo as cargas das particulas, podendo assim, também, ser
caracterizado o plano de cisalhamento (YANG et al., 1997).

O potencial zeta ou potencial elétrico no plano de corte pode ser aplicado
a sistemas coloidais pela capacidade em determinar a estabilidade da
dispersao destes coloides (LYKLEMA et al., 1995).

Quando o potencial zeta € elevado, as particulas apresentam-se
eletricamente estabilizadas, sendo capazes de resistir & agregacao devido a
repulsédo entre as espécies e com baixos potenciais tendem a se desestabilizar
eletricamente facilitando a floculacdo ou coagulacdo destas particulas, sendo
que neste caso, as interacdes de atragcdo podem superar as de repulsdo. A
estabilidade esta associada as forcas de atracdo e repulsdo entre tais
particulas que € atribuida pelo grau de repulsdo eletrostatica. (MULLET et al.,
1997).

A estabilizacdo eletrostética se refere ao controle dos fatores cinéticos e
a permanéncia do sistema sob determinadas condi¢cdes. O aumento do
tamanho da particula coloidal, também € influenciado por fatores como: o
controle da viscosidade do meio e das forcas existentes entre estas particulas
(LYKLEMA et al., 1995).

A dupla camada elétrica é formada de tal modo que a carga superficial
da particula € neutralizada por uma camada adjacente em solucdo contendo
excesso de ions com cargas opostas (contra-ions) as cargas desta superficie,
ou seja, se a superficie da particula é carregada negativamente, contra-ions
com cargas positivas presentes na solugdo, tendem a se depositar nesta

superficie, por meio de interacbes eletrostaticas. Propriedades como:
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concentracdo, tamanho e a carga dos ions podem interferir na formacéo da
dupla camada elétrica e na carga superficial (SCHNEIDER et al., 2011).

A aglomeracéo das particulas coloidais permite a diminuicdo da entropia
do sistema, a qual € compensada por variagdes de entalpia que ocorrem
através de pequenas alteragbes na composicdo do sistema coloidal que
envolvem elevado numero de moléculas de baixo peso molecular. Demais
cations e anions se mantém dispersos na solucdo, formando uma camada
difusa, que permite o equilibrio entre as cargas da particula e da solucéo
(YATES et al., 1974).

Na dupla camada elétrica, a camada mais proxima a superficie do
coloide € a camada de Stern, a qual possui maior concentracéo de contra-ions
interagindo com a superficie do coloide que esta carregada negativamente. A
partir desta camada ha um decréscimo da concentracdo destes contra-ions e
também do potencial elétrico, conforme 0 aumento da distancia entre cargas na
solucdo e a superficie coloidal (BARZ; EHRHARD, 2005). Conforme

representado na figura 6.

Figura 6- Formacéo da camada dupla elétrica.
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Fonte: Adaptado BARZ; EHRHARD, 2005.

Na camada difusa em que a interacdo com a superficie é diminuida, ha
um equilibrio dinamico entre os contra-ions e os ions livres (com mesmos
sinais) dispersos na solucdo, sendo esta fase considerada continua, pois a
concentracdo destes ions torna-se equivalente a da fase fluida. Os contra-ions
nao estdo uniformemente distribuidos, portanto, o perfil do potencial elétrico é
nao-linear (ATTARD, 1996).
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7

Sendo assim, o potencial zeta é um parametro fisico que pode ser
aplicado na descricdo de propriedades elétricas em superficies porosas
carregadas (LI et al., 2016).

Zeolitas naturais do tipo clinoptilolita, ap6s modificacdo com cations de
diferentes valéncias, podem sofrer protonacdo em solugdo aquosa acida e
desprotonacdo quando em solucdo aquosa alcalina, sendo assim verificada a
dependéncia do potencial zeta em relacdo ao pH do meio para avaliagcdo de
tais propriedades deste tipo de zedlita no tratamento de agua (ERSOY; CELIK,
2002).

2.5.3 Ensaios de Jar Test

O método jar test ou também conhecido como teste de jarros, consiste
tipicamente no preenchimento de seis jarros com certa de 1000 mL ou 2000mL
de amostra de agua cada. Diferentes dosagens do agente coagulante s&o
adicionadas, respectivamente, de modo a alcancar a dosagem o6tima esperada.
Este teste pode prosseguir até que seja atingido o ponto de conclusdo da
mistura rapida em que uma porc¢ao do contetdo dos frascos é derramada com
velocidade lenta, de acordo com as normas do jar test, as turvacdes dos
efluentes dos respectivos filtros devem ser plotadas em relacdo a dosagem de
coagulante (HENDRICKS, 2011).

Os coagulantes devem ser adicionados simultaneamente ap6s a
iniciagdo da etapa de mistura rapida de modo a simular a operacdo de
coagulacédo e floculacdo em estacdes de tratamento de agua. Este método
consiste na dispersao do agente coagulante nas amostras de agua (que devem
simular as propriedades e condi¢cdes da agua nas estacfes de tratamento) e
posteriormente sdo agitadas vagarosamente para a formacao dos flocos, em
seguida, tém-se o processo de decantacdo (KRASNER; AMY, 1995).

A otimizacdo do processo de coagulacao/floculagcdo por este método
pode ser feita através da variagdo do tempo e intensidade de agitacdo da 4gua
para a reproducéo real da operacdo em esta¢cfes de tratamento. Além disso, a
quantidade de agentes coagulantes/floculantes e a aplicacdo de auxiliares de
floculacdo a serem adicionados, também s&o variaveis importantes para esta
otimizacao (LIANG et al., 2014).
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Jar test é uma ferramenta bem conhecida para a selecdo de produtos
quimicos para tratamento de aguas. Os resultados do jar test mostram a
eficiéncia do tratamento em termos de matéria em suspensao e remocao de
matéria organica, é através do jar test que se faz a selecdo dos produtos
quimicos e encontram-se as condicbes oOtimas de pH (ARAGONES -

BELTRAN et al., 2009).

Para a determinacdo da dosagem dos agentes quimicos a serem
aplicados durante este teste, no entanto, € necessario o conhecimento prévio
das condicbes e propriedades da agua bruta, como: cor, turbidez, alcalinidade,
pH e temperatura, para eficiéncia na realizacdo do processo de
coagulacao/floculacdo (GOLOB et al., 2005).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Preparar, caracterizar e testar um auxiliar de floculacdo inorganico a

partir da modificacédo de zedlita natural do tipo clinoptilolita com Fe3*.

3.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar técnica de troca idbnica para modificar quimicamente zedlita
natural do tipo clinopitilolita com ions Na* e NH4* e trata-las com FeCls
para preparar o auxiliar de floculacéo zeolitico ZFe;

Determinar as espécies de ferro na zedlita natural, zeélitas homoibnicas
de sadio e amoénio tratadas com FeCls por espectroscopia Mdssbauer;
Investigar a presenca de FeO e Fe203 nas zedlitas tratadas com Fe3* por
Difracdo de Raios X (DRX);

Estudar a variacdo da carga superficial do ZFe em diferentes pH e
determinar seu ponto de carga zero;

Testar a funcionalidade do ZFe como floculante em ensaios de jar test;
Verificar a diminuicéo de cor e turbidez com a utilizacao de ZFe;
Determinar ferro total em agua bruta, agua com sulfato de aluminio e

agua com ZFe pela Técnica Espectrofotométrica da 1,10 — Fenantrolina.



4  METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E REAGENTES
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O mineral natural utilizado neste trabalho é proveniente de rochas

sedimentarias vulcanicas Cubanas, este foi fornecido pela empresa Industrias

Celta Brasil Ltda.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico (P.A). No

preparo das solucbes e utilizacdo nos experimentos, foram usadas agua

deionizada e agua destilada. Os reagentes utilizados estao listados na tabela a

sequir.

Tabela 1 — Reagente, férmula quimica, fabricante e teor de pureza dos reagentes utilizados

Reagente (P.A) Formula quimica Fabricante Teor de pureza
Acido Cloridrico HCI Isofar 38,0%
Carbonato de Célcio CaCOs Synth 99,0%
Cloreto de Sddio NaCl Dinamica 99,0%
Cloreto de Amonio NH4CI Neon 99,5%
Cloreto de Ferro llI FeCls. 6H20 Dinamica 97,0%
Hidréxido de Sédio NaOH Dinamica 97,0%
Sulfato de Aluminio Al2(SO4)s. 14H20 Dinamica 98,0%

4.2 TRANSFORMACAO DA CLINOPTILOLITA EM UMA
FORMA QUASI HOMOIONICA

Determinada quantidade de zedlita clinoptilolita foi cuidadosamente

lavada com agua deionizada para remocao de excesso de poeira e detritos,
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secou-se a 100°C durante 12h, posteriormente, foi triturada manualmente e
peneirada em peneira mesh 100.

A seguir, foi preparada uma solucdo de 200 mL de 1 mol Lt de cloreto de
sodio (NaCl), e a esta solucéo, foram adicionadas 10,0000 g de zedlita natural
(trituradas e peneiradas), e deixou-se sob agitacdo constante por 24 h a

temperatura ambiente.

ApoOs o periodo de agitacao, filtrou-se as suspensdes a vacuo utilizando-
se papel de filtro de 3 mm, sendo lavadas 3 vezes com 100 mL de agua
destilada para remocé&o do excesso de sadio. O filtrado seco foi levado a estufa
a 100°C por 24 h. Este procedimento foi realizado para a obtenc&o da forma
guasi homoibnica sédica, denominada ZNa.

Para obtencéo da forma quasi homoidnica de amonio, denominada ZNHa4
a metodologia seguida foi andloga a ZNa, empregando—-se para isso, solugao

de cloreto de amonio (NH4CIl) no mesmo volume e concentracao.

4.3 MODIFICACAO QUIMICA COM FERRO

A modificacdo foi efetuada utilizando-se as formas quasi homoibnicas

ZNa e ZNH4 como material inicial.

4.3.1 Ensaios de Troca l6nica

A troca ibnica com ions Fe3* foi efetuada empregando-se cloreto de ferro
[l hexahidratado (FeCls.6H20) e as estruturas zeoliticas quasi homoidnicas
ZNa e ZNHa.

A temperatura também foi um fator modificador no estudo da troca i6nica

com ferro, sendo utilizada temperatura ambiente (25° C) e temperatura a 50° C.

4.4 TROCA IONICA COM CLORETO FERRICO

As formas quasi homoibnicas de ZNa e ZNH4 foram utilizadas para este

procedimento, seguindo as seguintes etapas: Pesou - se 1,0000g de zedlita
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quasi homoibnica e misturou-se em 100 mL de solucdo de cloreto férrico
hexahidratado (FeCls.6H20), nas concentracdes de 5, 10, 25, 50, 100, 150, 300
e 600 mg L, posteriormente, colocou-as sob agitacdo constante por 2h a uma
temperatura de 25°C e 50°C.

Apbs a agitacdo, as suspensdes foram centrifugadas a 2500 rpm por 10
minutos e o sobrenadante foi retirado e analisado por espectroscopia de
absorcdo atbmica para determinacdo do ferro, antes da analise, as duas
altimas concentrages foram diluidas de 1 mL para 10 mL, posteriormente, 0s

sobrenadantes foram analisados no aparelho.

4.5 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO
ATOMICA

A determinacdo de ferro foi feita por Espectroscopia de Absorcao
Atdmica (EAA), no Espectrébmetro de Absorcdo Atdmica AAnalyst 400 da
Perkin Elmer no Laboratorio de Analise Instrumental da Universidade Estadual
de Goias - Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnolbgicas — Henrique

Santillo.

A curva de calibracdo foi preparada com 10 pontos 0s quais
englobavam todas as concentracfes das amostras a serem analisadas,
correspondentesal mgL? 2mgL? 6mgL? 10mgL? 15mgL? 20 mgL?,
30mg Lt 40mgL?50mgLte 100 mg L.

Para garantir a confiabilidade analitica da analise e conservacdo do
equipamento de absorcdo atomica, as vidrarias foram todas previamente
lavadas com &gua corrente e sabdo e deixadas submersas em solucdo de
acido nitrico 10% por 24 horas. Apos esse periodo, a solucdo de acido nitrico
foi substituida por 4gua deionizada e deixada em contato com as vidrarias por
24 horas.
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4.6 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE MOSSBAUER

As amostras de zeodlita natural (ZN), zedlita homoidnica de sodio tratada
com ferro (ZnaFe) e zedlita homoidnica de amoénio tratada com ferro (ZnHaFe)
analisadas, foram secas a 80°C por 8h e, em seguida, pulverizadas.

Os espectros Mossbauer foram realizados no modo de transmissao, a
temperatura ambiente e de nitrogénio. O espectrometro Weissel foi calibrado
usando uma folha fina de a-Fe, a fonte de radiagéo utilizada foi ’Co em matriz
de Rh com forca de 10mCi estando em movimento com uma aceleracéo
constante. Os espectros obtidos foram ajustados através do programa
Mosswinn. As analises foram realizadas no Laboratério de Ciéncias de

Materiais do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UnB).

4.7 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

As analises de difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no
equipamento Shimadzu modelo XDR 600, com fonte de radiacdo CuKa (A =
1,54056 A), a varredura foi realizada em modo fixed-time, intervalos de angulos
de Bragg, entre 5° < 20 < 70° com passo de 0.02°, na Universidade Federal de
Goias — UFG. As amostras da zedlita natural (ZN) e das zedlitas homoidnicas
de sbédio e amoénio tratadas com ferro (ZnaFe e ZnnaFe) 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 angulo 26
na faixa de 5° — 70° com um passo de 0,02° a cada segundo, caracteristico
para zeolitas. Cada analise durou em torno de 40 a 50 minutos, e o0
equipamento permaneceu ligado a 40 KV e 30 mA de corrente durante todas

as determinagoes.

4.8 OBTENCAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pH rc?)

O ponto de carga zero (pHecz) consistiu em adicionar 20 mg do

adsorvente zedlita homoidnica de sédio ou de amoénio tratada com ferro (ZFe)
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em 20 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L%, sob 11 diferentes condicdes
de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com soluc¢des de HCI
ou NaOH 0,1 mol L2 Apés 24 h de equilibrio em banho termostatico, sob
agitacdo de 100 rpm e a 25 °C, as solucbes foram filtradas e o pH final da
solucdo anotado. O pHecz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém
constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se
como um tampéao. Neste trabalho os testes foram realizados em triplicata. As
determinac@es e leituras foram feitas no medidor de pH digital da marca Avila
Cientifica, modelo AC - 100, devidamente calibrado, no Laboratorio de
Quimica Analitica do Instituto Federal de Goias do Campus Luziania.

4.9 TESTES DE FUNCIONALIDADE DAS ZEOLITAS COMO
FLOCULANTES

ApOs a realizacdo das etapas de caracterizacbes e modificacbes
quimicas, as zedlita quasi homoidnicas de sédio ou de am6nio modificadas e
tratadas com ferro (ZFe) foram testadas em ensaios de jar test para verificacao

de suas eficiéncias como floculante.

4.9.1 Determinacio da Alcalinidade Total da Agua Br  uta

O método utilizado para a determinagdo da alcalinidade total da &gua
bruta proveniente do Ribeirdo Palmital da Cidade de Luziania — GO foi o
método de titulacdo com acido sulfirico 0,02 molL* utilizando como solucéo

indicadora verde de bromocresol/vermelho de metila.

4.9.2 Ensaios de Jar Test
Os ensaios de jar test foram realizados na Estacdo de Tratamento de
Agua — ETA da SANEAGO de Luziania — GO.

Inicialmente foram realizadas algumas analises na agua bruta, tais como:

determinacao de pH, temperatura, turbidez, cor e alcalinidade total.
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O equipamento utilizado, Jar test, € composto por 6 jarros de volume 2L
cada, da marca PoliControl, modelo Floc Control, e foi fornecido pela Estagé&o
de Tratamento de Agua — ETA da SANEAGO de Luziania.

Os ensaios de jar test foram realizados em triplicata para cada turbidez

encontrada, para fins de melhor confiabilidade dos resultados.

Para cada ensaio foi feita uma coleta de 40 litros de &gua bruta
provenientes do Ribeirdo Palmital, em Luziania, e determinou-se o pH, a
temperatura, a turbidez e a cor, no mesmo momento da coleta. Completou-se
cada um dos 6 jarros com 1 litro de agua bruta e programou-se as velocidades
de maneira a simular a mistura rapida e demais etapas de coagulagédo e
floculacdo de uma estacdo de tratamento de agua. Todos os jarros foram
agitados por 3 minutos para a completa homogeneizacdo da agua bruta antes

da adicdo do coagulante.

Nos ensaios de jar test, no primeiro jarro, adicionou-se somente a
dosagem minima de sulfato de aluminio para determinada turbidez
(estabelecida pela ETA, conforme Apéndice A) e agitou-se. Nos demais jarros,
adicionou-se, primeiramente, dosagem minima de sulfato de aluminio sob
agitacdo e, ap6és 1 minuto, foi adicionado o floculante zeolitico em
concentragbes determinadas e crescentes, 4 mg L', 5 mg L', 6 mg LY,
8 mg L e 10 mg L conforme ensaios de jar test demonstrados no Apéndice B
e C e agitou-se por 3 minutos. ApGs estes procedimentos, aliquotas de todos
os jarros foram retiradas e o pH de coagulacao foi determinado. Por fim, todos
os jarros foram agitados em velocidades e periodos determinados, de 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. Cessado o periodo de agitacdo, as amostras
foram deixadas em repouso durante 20 minutos, de acordo com a velocidade

de sedimentacao do decantador.

Apos o periodo de decantacdo, foram retiradas aliquotas de todos os

jarros e realizadas analises de cor e turbidez.

A analise de cor foi determinada por meio de leitura direta no colorimetro
portatil da marca PoliControl, modelo AquaColor Cor — IP67 e a andlise de

turbidez foi realizada através de leitura direta no turbidimetro portatil da marca
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HACH, modelo 2100P Turbidimeter, todos estes equipamentos foram
fornecidos pela ETA de Luziania — GO.

4.10 DETERMINAGCAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FERRO
TOTAL EM AGUA PELO METODO DA 1,10 - FENANTROLINA

Foram medidas 50 mL de amostras de agua decantada apds ensaios de
jar test e transferidas para um erlenmeyer para efetuar as analises e 50 mL de
agua destilada para um erlenmeyer para se medir o branco. Acrescentou - se 2
mL de HCI concentrado e 1 mL de solucdo de hidroxilamina no branco e

amostra.

As amostras e o branco foram levados a evaporacdo em chapa elétrica,
ambos os frascos até aproximadamente 15 mL; retirou - se da chapa e deixou
esfriar até a temperatura ambiente. Em ambos os frascos foram adicionados 10
mL de solucdo Tampédo de Acetato de Amoénio em pH 5, e, em seguida, 4 mL

da solucao de Fenantrolina.

Apbs este procedimento, transferiu - se para proveta e avolumou ambas
solugbes para 50 mL com agua destilada, homogeneizou e aguardou 10

minutos para efetuar a leitura.

Esta técnica detecta uma concentracdo de 0 a 3 mg L* de ferro,
utilizando um espectrofotometro com cubeta de 10 a 100 mm em um
comprimento de onda (A\) de 510 nm. A leitura foi realizada diretamente no
display do equipamento Espectrofotbmetro portatil, da marca HACH, modelo
DR 900, na ETA de Luziania e o resultado do teor de Ferro total foi expresso

em mg L de Fe.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1 ENSAIOS DE TROCA IONICA

A troca ibnica em zedlitas pode ser definida como a troca entre ions
presentes em solugdo e ions presentes em um material zeolitico, assim, a troca
ibnica pode ter relacdo com a quantidade de cations trocados (INGLEZAKIS et.
al., 2004).

Existe uma série de seletividade de cations para troca na estrutura
zeolitica e a ordem de seletividade em amostras de clinoptilolitas naturais é:
K*>NHs">Na*>Ca?*>Mg?* (AMES, 1960), (FARKAS et. al., 2005).

A zedlita natural clinoptilolita possui varios ions, assim como impurezas
em sua estrutura, sendo necessaria a modificacdo desta com ions
monovalentes para transforma-la em uma forma quasi homoibnica, para assim
ter uma maior eficiéncia na posterior troca idnica com Fe3*. A escolha da
modificacdo da zedlita natural com ions Na* e NH4* em detrimento do ion K* foi
devido a elevada quantidade deste cation na estrutura da clinoptilolita e os ions
sbédio e amoénio além de estarem em menor quantidade na zedlita, apresentam
carga unitaria e sao facilmente trocaveis, obtendo-se assim uma forma quasi
homoibnica passivel de se ter uma posterior troca com ions ferro mais

funcionalizada, o que foi observado e com grande eficiéncia.

A finalidade da utilizacdo das duas formas quasi homoibnicas de sédio
(ZNa) e amonio (ZNHa) foi em virtude de suas melhores efetividades de troca
ibnica em estruturas zeoliticas carregadas com cations monovalentes com 0s
ions ferro e para verificar qual forma seria melhor trocadora ibnica, no entanto,
observou-se que em ambas as formas, a troca iGnica ocorreu de maneira
satisfatéria e analoga, ou seja, tanto ZNa quanto ZNHs apresentaram a
eficiente substituicdo por cations Fe®*, conforme demonstram as figuras 7 e 8,
onde observou-se que a utilizacdo de quaisquer uma das duas formas quasi

homoibnicas resultariam no material esperado.
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A escolha da utilizacdo da troca i6nica dos ions Fe3* do cloreto férrico
hexahidratado com ZNa e ZNH4 foi devido a verificagdo da influéncia do anion

cloreto (CI) na troca ibnica do ferro as estruturas zeoliticas quasi homoionicas.

A Figura 7 demonstra o resultado da adsorcdo de Fe3* as zedlitas

homoibnicas de sddio e aménio a temperatura ambiente.

Figura 7 — Isoterma de adsorcao de ions Fe3* pela zedllita ZNa e ZNH4 a 25°C.
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A determinagéo da quantidade de ferro incorporada as amostras ZNa e
ZNHa foi determinada pela seguinte férmula:

g = (Ci—Cy.VIm (5.2)
Onde:
g = quantidade incorporada (mg Fe/g zedlita);
Ci = concentracdo inicial de ferro na solucdo (mg L);
Ct = concentracgdo final de ferro na solugédo (mg L?);
V = Volume da solucao (L);

m = massa do adsorvente (Q).
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O comprimento de onda (A) para a analise de absorcdo atémica do ferro
nas amostras, tanto a temperatura ambiente quanto a temperatura de 50°C foi
de valor 248,3 nm, com as equac0fes das retas obtidas (retas lineares, com R =
0,9998).

Ao analisar os estudos da adsorcao de ferro as zeolitas modificadas ZNa
e ZNHa4, a temperatura ambiente, verificou-se uma completa adsorcéo do ferro
as estruturas zeoliticas adsorventes na faixa de concentracdo estudada (5 a
600 mg L1). Conforme se observa no grafico da figura 7, os ions ferro
provenientes do cloreto de ferro Ill, provocaram incorporacdes semelhantes as
estruturas adsorventes, ou seja, nota — se que tanto ZNa quanto ZNH4 possui
uma boa capacidade de troca ibnica com Fe3* de maneira quase idénticas,

demonstrando que a troca catibnica do s6dio e amonio sdo similares.

Apbs o estudo de adsorgdo do ferro as zedlitas modificadas ZNa e ZNHa,
a temperatura de 50°C, figura 8, notou-se que ndo houve uma diferenca
significante da adsorcdo do ferro as zeolitas modificadas ZNa e ZNHs a
temperatura de 25°C, ou seja, a elevacdo da temperatura ndo provocou uma
maior adsorcao, levando-se em consideragédo que houve um determinado gasto
de energia com o aumento da temperatura, também foi possivel verificar que
tanto ZNa quanto ZNH4 possuem capacidade adsortiva pelos fons Fe3* de
maneiras analogas, apresentando as mesmas caracteristicas das isotermas a

temperatura ambiente.
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Figura 8 — Isoterma de adsorcao de ions Fe3* pela zedllita ZNa e ZNH4 a 50°C.
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As isotermas mostram que conforme se aumenta a concentracdo de ions
Fe3* em solucdo, aumenta-se a adsorcdo desses ions pelas zedlitas testadas,
nao sendo atingido sua saturacdo. Resultados semelhantes foram obtidos para
a troca com fons AIP* (PEREIRA, 2012), derivados da adsor¢éo de ZNa e ZNH4
com sulfato de aluminio e nitrato de aluminio, sugerindo que a clinoptilolita
modificada com ions monovalentes de sodio e amobnio possuem alta

capacidade de troca i6nica com ions trivalente, como exemplo o Fe3* e Al®*.

Nas isotermas das figuras 7 e 8, observa-se que tanto ZnaFe quanto
ZnHaFe apresentaram capacidades adsortivas semelhantes, pois conforme
houve o aumento da quantidade de ions Fe3* adicionada a cada amostra com a
estrutura zeolitica modificada, a quantidade adsorvida foi aumentada em
valores numeéricos quase idénticos. Sendo assim, notou-se que a troca ibnica
com ferro visou a obtencdo de um material com carga superficial ainda mais
positiva, devido a trivaléncia do ferro, havendo consideravel aumento na
densidade de carga, abrindo possibilidade de testa-las como auxiliar de
floculacdo em tratamento de agua, o que foi comprovado pelos ensaios de jar
test.
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5.2 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica que consiste no uso do
efeito MOssbauer na identificagéo de estruturas cristalinas, envolvendo emisséo

e absorcao ressonante de raios gama pelos nucleos de uma fonte radioativa.

As andlises por Espectroscopia de Mdssbauer foram realizadas tanto em
amostras de zedlitas naturais (ZN) quanto em amostras de zedlitas quasi
homoidnicas modificadas com ferro (ZnaFe e ZnnaFe) nas formas pulverizadas,
conforme demonstram os dados da Tabela 2 e Figuras 9 e 10 a seguir.

Tabela 2 — Parametros Méssbhauer obtidos para as amostras ZnnaFe e ZnaFe

Tabela B783 ZnHaFe RT B785 ZnaFe RT
Dubleto(1) 100.0 % 100.0 %
Deslocamento 0.34+0.017 mm s 0.36+0.031 mm s

Isomérico (IS)

Desdobramento 0.63+0.018 mm s! 0.63+0.034 mm s?
Quadrupolar (QS)

Figura 9 — Espectro de Mdssbhauer da Amostra de ZnnaFe
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Figura 10 — Espectro de Mdssbauer da Amostra de ZnaFe
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A zeodlita natural (ZN) apresentou apenas tragos de ferro, sendo assim,
nado demonstrou ressonancia e nao apresentou espectro, indicando que néao
possui ferro de maneira detectavel. No entanto, os espectros Méssbauer das
amostras de ZnaFe e ZnnsFe, medidos a temperatura ambiente, sé&o
apresentados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Os espectros sdo dubletos
simétricos caracteristicos de atomos de Fe experimentando uma interacéo
nuclear do tipo quadrupolar elétrica. Os ajustes destes espectros foram
efetuados utilizando—se um uUnico dubleto. Os resultados dos ajustes indicam
valores do desdobramento quadrupolar (QS) de 0,63 mm s tanto para ZnnaFe
quanto para ZnaFe, e de deslocamento isomérico (IS) de valores 0,34 mm s
para ZnrvaFe e de 0,36 mm st para ZnaFe, conforme demonstracdo na Tabela

2, indicando a presenca de Fe®".

Os valores de QS e IS, bem como os dubletos centrais, sao
caracteristicos da presenca de Fe®* na estrutura de minerais paramagnéticos,
conforme literatura (SILVA et al., 2008; GURGUL et al., 2013).
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A zedlita natural clinoptilolita é proveniente de rochas vulcanicas e possui
varios ions e grandes impurezas em sua estrutura, podendo apresentar ions
ferro com diferentes estados oxidativos (GURGUL et al., 2013), no entanto,
através dos espectros de Mossbauer das amostras de ZnaFe e ZnnaFe e dos
dados numéricos de QS e IS, verificou-se que estas, resultaram, somente, na
apresentacdo de Fe®", de acordo com o esperado, e estes resultados néo

demonstram qualquer indicacdo da presenca de Fe?* nas amostras analisadas.

Diante disso, ap0s a substituicdo de ions monovalentes presentes nas
zedlitas quasi homoibdnicas (ZNa e ZNHa4) pelo ion trivalente Fe3* formando
ZnaFe e ZnnaFe, estas, adicionadas a agua bruta como floculante, melhoram a
eficiéncia da coagulacdo, pois se trata de materiais adsorventes que
apresentam Fe3* em sua estrutura. A trivaléncia do cation ferro e o nucleo
denso fazem com que as cargas negativas das particulas em suspensao sejam
neutralizadas e os flocos formados sejam maiores e mais densos, aumentando
a velocidade de sedimentacdo da matéria organica, o que agiliza a etapa de

decantacéo na estacao de tratamento de agua.

5.3 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Através dos difratogramas apresentados na Figura 11, observa-se que a
amostra ZNatural apresenta picos de difracdo caracteristicos das zeolitas do
tipo clinoptilolita, revelando ordem cristalina. As amostras ZnaFe e ZnnaFe, que
foram submetidas a tratamento térmico a 100°C por 24h apresentam picos de

difracdo semelhantes, porém mais bem definidos.
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Figura 11 — Difratogramas de Raios-X
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A partir dos difratogramas de raios X da Figura 11, pode-se observar
para ambas as zedlitas a estrutura cristalina com picos caracteristicos
referentes aos indices de Miller [(131), (-222), (020), (-312) e (151)], de elevada
intensidade, semelhante ao padrdo imposto pela IZA (conforme apéndice D)
demonstrando que a modificacdo quimica com céations metalicos e a posterior
secagem a temperatura em torno de 100°C nao provocaram a destruicdo da
estrutura cristalina zeolitica. Nado € possivel identificar picos de difracdo
referentes a presenca de ferro, possivelmente devido a baixa concentracao de
ferro nas amostras.
Dados semelhantes foram apresentados nos difratogramas da zeolita

natural clinoptilolita realizados por Pereira, 2012.

A comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras ZnaFe e
ZnnaFe com o Fe20s3 é apresentada na Figura 12, observa-se um leve principio
de formacdo de picos que podem ser indexados aos principais picos de
difracdo do Fe20s, porém, ndo sdo conclusivos. Dados cristalogréficos de
Fe203 do Apéndice E: [ (1 04) em 33,22; (1 1 0) em 35,68; (0 2 4) em 49,54, (1
1 6) em 54,17; (3 0 0) em 64,10]. Este resultado corrobora com os resultados
obtidos pela andlise de Mossbauer, indicando a presenca de Fe3*. A baixa
intensidade dos picos de difracdo pode ser atribuida a baixa concentragdo de

ferro nas amostras se comparada a quantidade de zedlita.
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Ndo hé picos de DRX que possam indicar que ha evidéncias de

formacao de particulas de Fe:0. e FeO.

Figura 12: Difratogramas de raios X
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5.4 OBTENCAO DO PONTO DE CARGA ZERO (pH rcz)

Na Figura 13 é demonstrada a relacdo entre o pH inicial e o final das
solugbes com o adsorvente ZFe. O pHpcz foi calculado a partir da média

aritmética dos pontos que se apresentaram constantes para o pH final.
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Figura 13 — Resultado da Andlise do Potencial de Carga Zero da ZFe em solugéo

pH PCZ

Quando um material sélido entra em contato com uma solucao liquida
com pH abaixo do pHpcz, a superficie é carregada positivamente e um grande
namero de anions é adsorvido para balancear as cargas positivas, neste caso,
os adsorventes sdo mais eficazes para a remocao. Por outro lado, em solucdes
aquosas com um pH mais alto do que o pHecz, a superficie é carregada
negativamente e, adsorve, preferencialmente, cations. Este processo pode ser
explicado pela atracdo eletrostatica entre a carga gerada na superficie do
material adsorvente e o grupo anidnico ou catiénico da solucdo. Portanto, o

adsorvente é indicado para a remoc¢ao (DEOLIN et al., 2013).

Nota-se que o ponto de carga zero, encontrado para o adsorvente ZFe é
de suma importancia para demonstrar a troca idnica de maneira eficaz, de
forma que, a aplicacdo desse parametro pode melhorar o processo. Os
resultados encontrados do pHecz para o ZFe foi de valor 8,0, conforme
especificado na Figura 13, e as analises foram feitas em triplicata para que

fosse dada maior confiabilidade aos parametros encontrados.

A partir da determinacdo do valor do ponto de carga zero, pode-se

otimizar a utilizacdo do ZFe como floculante.
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5.5 ENSAIOS DE JAR TEST

Os ensaios realizados por meio de jar test sdo capazes de estimar as
dosagens de produtos quimicos que sdo necessarios para serem aplicados no
processo de tratamento de agua.

Para realizar este ensaio € necessario que se conheca previamente as
seguintes caracteristicas da agua bruta: cor, turbidez, alcalinidade, pH e

temperatura.

Nos ensaios realizados, considerou-se apenas 0S parametros: cor,
turbidez, pH e alcalinidade total, j& que o objetivo principal do teste € a
remocao da cor e turbidez da agua, aplicando-se uma menor quantidade de
coagulante e uma dosagem necesséria de ZFe. O agente coagulante utilizado
foi o sulfato de aluminio (S.A.), sendo 0 mais comum em ETA.

A determinacdo da alcalinidade da agua bruta antecede ao inicio dos
ensaios de jar test pois ela auxilia na definicdo da quantidade de coagulante
necesséria a ser adicionada, etapa importante e necessaria, porque se houver
uma boa coagulagdo, a floculacdo tende a ser eficiente. A &gua bruta
empregada nos ensaios de jar test apresentou alcalinidade de 20 a 46 mg L*
de CaCOs.

Os ensaios foram realizados num equipamento chamado teste de jarros

(jar test) apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Aparelho de jar test da ETA Saneago de Luziania.
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O controle e sequéncia das velocidades de agitagéo utilizadas em cada
etapa da mistura rapida, coagulacéo e floculacdo, no ensaio de jar test, sdo téo
importantes quanto a verificacdo do pH ideal e da quantidade de produtos
quimicos adicionados. Inicialmente, utilizou-se alta velocidade de rotacdo (150
rpm) para homogeneizar o coagulante com a &agua bruta. Em seguida,
velocidades menores (100, 60, 30 e 10 rpm, respectivamente) foram
importantes para maximizar a formacéo e crescimento dos flocos e evitar o

cisalhamento destes.

Apos a determinacdo do pHpecz, ensaios de jar test foram realizados com
valores de pH acima e abaixo de 8,0 (5 e 10), conforme mostrado no Apéndice
C. A adicdo do ZFe aos ensaios com valores de pH 5 e 10 sugerem que as
cargas de superficie do ZFe provocaram a repulsdo das particulas na agua,
apresentando resultados semelhantes para os dois pH com ineficiente
diminuicdo da turbidez. Utilizando pH proximo de 8,0 observou-se, visualmente,
a formacéo de flocos maiores e em grande quantidade, sugerindo que o ZFe
possui sua melhor eficiéncia na faixa de pH de 7,3 a 8,0 (apéndice B) os quais,
nestes valores de pH, para ensaios de jar test em agua bruta, demonstrou que
a coagulacéo e floculacdo ocorreram de forma satisfatoria.

A substituicdo de ions monovalentes presentes na zedlita natural pelo
fon trivalente Fe3* gera um excesso de carga positiva na estrutura, provocando
uma maior forga atrativa de ions de sinais opostos, formando-se assim uma

maior forga atrativa das moléculas de agua ao redor da particula.

As Tabelas 3 e 4 mostram os resultados de varios ensaios em diferentes
turbidezes, demonstrando as concentracdes do coagulante (S.A) e floculante
(ZFe) adicionados, bem como a turbidez inicial e final e a cor inicial e final apos
cada adicao.
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Tabela 3 — Principais resultados de Turbidez dos ensaios de jar test empregando

floculante ZFe

Coagulante Floculante Turbidez (UT) Eficiéncia de
Ensaio S.A ZFe diminuicdo de
mg L mg L Inicial Final Turbidez (%)
1 12 _ 28,4 3,35+0,087 | 88,20+0,307
1 12 10 28,4 0,60+0.100 97,88+0,04
2 12 _ 41,2 9,57+0,352 | 76,77+0,858
2 12 10 41,2 3,10£0,010 | 92,47+0,025
3 13 _ 43,1 5,90+0,153 | 86,31+0,355
3 13 10 43,1 1,41+0,010 | 96,7240,155
4 13 _ 47,3 1,0140.025 97,82+0,05
4 13 10 47,3 0,42+0,015 | 99,11+0,036
5 13 _ 52,4 5,98+£0.080 | 88,58+0,153
5 13 10 52,4 0,74£0,015 98,58+0,03
6 14 _ 58,5 3,58+0,023 | 93,88+0,045
6 14 10 58,5 0,44+£0,006 | 99,24+0,005
7 14 _ 59,8 7,6840,189 | 87,15+0,285
7 14 10 59,8 1,45+0,056 | 97,5710,08
8 15 _ 73,5 7,6840,195 | 84,21+0,265
8 15 10 73,5 1,45+0.011 | 96,460,017




59

Tabela 4 — Principais resultados de Cor dos ensaios de jar test empregando floculante ZFe

Coagulante Floculante Cor(UH) Eficiéncia de
Ensaio S.A. ZFe diminuicdo de
mg Lt mg Lt Inicial Final Cor (%)
1 12 _ 87,5 12,3+0,513 | 85,94+0,651
1 12 10 87,5 5,0+0,133 94,28+0,173
2 12 _ 154 28,740,862 | 81,36%0,557
2 12 10 154 4,840,057 96,88+0,04
3 13 _ 132 58+0,113 95,60+0,086
3 13 10 132 1,940,076 98,56+0,075
4 13 _ 81,1 4,1+0,153 94,94+0,144
4 13 10 81,1 0,7+ 0,038 99,13+0,069
5 13 _ 96 16,5+0,763 | 82,81+0,794
5 13 10 96 1,4+0,100 98,54+0,105
6 14 _ 71,2 4,3+0.115 93,96+0,167
6 14 10 71,2 0,94 0.057 98,73+0,08
7 14 _ 84,9 13,4+0.378 84,21+0,442
7 14 10 84,9 3,0+0,057 96,46+0,069
8 15 _ 197 12,440,721 93,70+0,366
8 15 10 197 3,1+0,056 98,42+0,028

Os valores de turbidez e cor sofreram maiores diminuicbes quando

empregado a dosagem minima de sulfato de aluminio adotado na ETA para as

turbidezes encontradas, juntamente com uma adicdo de 10 mg L* para o

floculante zeolitico (ZFe). Além de se ter um menor gasto de coagulante, a

decantacdo mais eficiente € importante para a etapa de filtracdo, pois aumenta

0 tempo entre as retrolavagens nas estacdes de tratamento de agua.
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Os resultados completos, com valores de pH inicial, alcalinidade,
temperatura, pH de coagulacao, turbidez e cor encontram-se no Apéndice B.

A partir da andlise dos ensaios 1 a 8 (Apéndice B), a utilizacdo do
auxiliar de floculacdo ZFe provocou uma clarificacdo significativa na agua, ou
seja, a turbidez e cor em todos 0s ensaios apresentaram valores abaixo de 5
UT e 15 UH, respectivamente, sendo estes os valores limites de turbidez e cor
para agua decantada, descrito pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude. O
uso somente de sulfato de aluminio, como demonstrados nos ensaios 2, 3, 5, 7
e 8 (Apéndice B) nao atingiu os parametros de turbidez e/ou cor descritos na
Portaria 2914/11.

A grande vantagem da utilizacdo das zeolitas modificadas e tratadas
com ferro (ZFe) em tratamento de agua deve —se ao motivo de elas poderem
apresentar uma boa alternativa para auxiliar no processo de tratamento de
agua superficiais, devido a ser um material inorganico particulado, podendo ser
utilizada sem maiores delimitacdes e sua adicéo é eficiente com a utilizacéo de
dosagem minima de coagulante quimico, conforme dados dos ensaios de jar
test (Apéndice B), formando flocos eficientes e beneficiando a sedimentacao,
promovendo assim, a realizacdo de um tratamento de agua mais rapido e

eficaz.

Os polimeros sintéticos e organicos apresentam algumas desvantagens

em comparacao com a utilizagdo das zedlitas, tais como:

by

- Os polimeros sintéticos podem apresentar riscos a saude, pois,
geralmente formam mondémeros ou nao reagem, causando preocupacéao devido
ao risco de contaminacdo e producédo de elevados volumes de lamas téxicas
(WANG; PENG, 2010).

- Para Salesa (1999), os polimeros organicos, taninos, podem ser
usados como auxiliares de coagulacédo e floculacdo, bem como coagulantes,
como a moringa oleifera Lam, de acordo com Ndabigengesere (1995) apesar
gue, a dosagem deste polimero como coagulante deve ser muito elevada, com
baixa eficiéncia em relagdo ao coagulante metalico, ou seja, para se ter um
bom resultado como polimero organico em tratamento de agua, deve-se

adicionar uma quantidade elevada de coagulante juntamente com este.



61

- Apesar de benéfica, Castro-Silva et al. (2004) destaca que a
biodegradabilidade dos polimeros organicos pode permitir o crescimento
excessivo de micro-organismos presentes na estacdo de tratamento, pois, no
tratamento de agua potavel, este fato pode resultar em colmatacdo dos
diferentes compartimentos da estacdo de tratamento de agua, repercutindo na
necessidade de manutenc¢des mais frequentes, além da elevacdo no custo do
tratamento. Dessa forma, o uso de polimeros organicos no tratamento,
segundo o autor, deve levar em consideracdo a identificacdo e o controle dos

micro-organismos presentes na estagao.

Trabalho semelhante, utilizando zedlita clinoptilolita tratada com APP*
como auxiliar de floculacdo em tratamento de agua (PEREIRA, 2012), também
apresentaram eficiéncia na diminuicdo dos valores de turbidez e cor da agua
bruta superficial, quando empregado dosagem minima de sulfato de aluminio e

o floculante zeolitico ZAl.

5.6 DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FERRO
TOTAL EM AGUA PELO METODO DA 1,10 — FENANTROLINA

As analises da determinacédo de ferro foram realizadas apds os ensaios
de jar test em amostras de agua bruta, agua com adicdo minima de sulfato de
aluminio e também em &gua apds adicdo minima de sulfato de aluminio

juntamente com adicéo do auxiliar de floculacéo ZFe.

Os resultados estdo demonstrados na Tabela 5 a seguir:

Tabela 5 — Dados da determinacéo de ferro

Agua Bruta Agua + 14 mg L Sulfato  Agua + 14mg L Sulfato
de Aluminio de Aluminio + 10 mg L™
ZFe
Turbidez: 58,5 UT Turbidez: 5,89 UT Turbidez: 2,41 UT
Cor: 71,2 UH Cor: 8 UH Cor: 4,8 UH
Quantidade de Ferro: Quantidade de Ferro: Quantidade de Ferro:

2,82mgL? 0,01 mgL? 0,01 mgL?
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A determinacéo do ferro é importante no controle do tratamento da agua
e da conservacdo da rede de distribuicdo. Os resultados apresentados na
Tabela 5, demonstraram que, mesmo ao adicionar um auxiliar de floculagcéo
contendo ferro, o valor final de ferro (0,01 mg L) foi bem inferior aos valores
exigidos para os padrées organoléptico de potabilidade da agua estabelecidos
pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude (0,3 mg L1).
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6 CONCLUSAO

A zedlita natural do tipo clinoptilolita apresentou-se como 6étimo trocador
idbnico com ions Fe®*, pois, conforme houve o aumento da quantidade de ions
Fe3* adicionados as amostras zeoliticas modificadas, a quantidade adsorvida
foi aumentada. Com a troca idnica com o ferro, obteve—se o auxiliar de

floculagao inorgéanico ZFe.

O ZFe demonstrou ser eficiente no tratamento de agua superficiais, pois,
ensaios de jar test mostraram que na faixa de turbidezes iniciais entre 28 e 74
UT e cores iniciais entre 81 e 154 UH o ZFe conseguiu diminuir 97,26% de
turbidez e 97,63% de cor da agua, do que se usando apenas sulfato de
aluminio. Os valores finais destes parametros (cor e turbidez) foram inferiores
aos valores estabelecidos pelos padrées de potabilidade da Portaria 2914/11

do Ministério da Saude.

A zedlita natural clinoptilolita foi modificada com ions Fe3* através de
técnica de troca ibnica, sendo verificada somente a presenca de ferro trivalente

(Fe®*), por espectroscopia Mossbauer.

Difratometria de Raios X néo foi conclusiva para a identificacdo da

presenca de 6xidos de Fe3*.

Andlise do Ponto de Carga Zero do ZFe mostrou que ele esta em pH
proximo a 8,0, o que foi possivel otimizar o processo de floculagéo nos ensaios
de jar test utilizando agua com pH préximos a este valor, demonstrando que
ZFe é pH dependente. Ensaios de floculagdo com valores de pH préximos a
8,0 resultaram em flocos maiores, acelerando o processo de decantagéo

destes, levando a uma sedimentagcdo mais rapida dos flocos.

A quantidade de ions ferro total determinada pela técnica
espectrofotométrica da 1,10 — Fenantrolina, apds os ensaios de jar test, foi de
0,01 mg L, ou seja, inferior ao limite da quantidade de ferro adequada aos
padrées de potabilidade da agua estabelecidos pela Portaria 2914/11 do

Ministério da Saude, que é de 0,3 mg L.
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Desta forma, através da comparagédo da utilizacdo do ZFe juntamente
com o sulfato de aluminio e da utilizagcdo somente do sulfato de aluminio em
ensaios de jar test realizados na ETA da Saneago de Luziania-GO, pode-se
dizer que a melhor remocéo de cor e turbidez foi obtida com o uso do ZFe
como auxiliar de floculagédo. Sendo assim, o ZFe pode ser uma alternativa para
0 aumento da eficiéncia no processo de floculagao em estacgdes de tratamento

agua superficiais.
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DOSAGEM DE SULFATO

DOSAGEM DE SULFATO DE ALUMINIO mg L™

TURBIDEZ MINIMA MAXIMA MEDIA
5 2,5 5,5 5
10 5 17 10
15 8 20 14
20 11 22 17
40 13 25 19
60 14 28 21
80 15 30 22

100 16 32 24
150 18 39 27
200 19 42 30
300 21 56 36
400 22 62 39
500 23 70 42




Ensaio 1 - Turbidez Inicial: 28,4 UT
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Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 12mg/L Al (SOs)s | 12MI/LAI2ASO)s | 12mg/L Al (SOs)s | 12mg/L Al 2(SO4)s | 12mg/L Al (SOu)s | 12mg/L Al o(SOs)s
+4mgl/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 6,80 pH =8,0 pH = 8,0 pH =80 pH = 7,90 pH = 8,0 pH = 8,0
Temp. =21,7°C

Alcal. =20 mg/L CaCOs

Turb. = 28,4 UT

Turb. =3,35UT

Turb. =1,23 UT

Turb. =1,21 UT

Turb. =0,75 UT

Turb. =0,72 UT

Turb. = 0,60 UT

Cor=87,5UH

Cor=12,3 UH

Cor=19,7 UH

Cor=9,3UH

Cor=8,1UH

Cor=7,1UH

Cor=5,0 UH




Ensaio 2 - Turbidez Inicial: 41,2 UT
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Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 12mg/L Al (SOs)s | 2MILAl2(SO4)s | 12mg/L Al o(SOu)s | 12mg/L Al o(SOs)s | 12mg/L Al (SO4)s | 12MY/L Al2(SOs)s
+4mg/L ZFe +5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH=7,37 pH=7,30 pH=7,30 pH=7,35 pH=7,30 pH=7,30 pH=7,30
Temp. = 23°C

Alcal. = 32 mg/L CaCOs

Turb. =41,2 UT

Turb. = 9,57 UT

Turb. =5,83 UT

Turb. =5,20 UT

Turb. = 4,57 UT

Turb. = 3,65 UT

Turb. =3,10 UT

Cor =154 UH

Cor = 28,7 UH

Cor=9,6 UH

Cor=8,9 UH

Cor=7,9 UH

Cor=5,6 UH

Cor=4,8 UH




Ensaio 3 - Turbidez Inicial: 43,1 UT
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Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 13mg/L Al 2(SOu)s 13mg/L Al 2(SOu4)3 13mg/L Al 2(SO4)3 | 13mg/L Al 2(SO4)s | 13mg/L Al 2(SO4)s | 13mg/L Al 2(SO4)3
+4mg/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 7,54 pH = 7,47 pH = 7,47 pH = 7,33 pH = 7,33 pH = 7,37 pH = 7,48
Temp. =22,8°C _ —_— I
Alcal. = 38 mg/L CaCOs3 - - -
Turb. =43,1 UT Turb. =5,90 UT Turb. =4,80 UT Turb. =2,74 UT Turb. =2,56 UT Turb. =2,33 UT Turb. =1,41
Cor =132 UH Cor =5,8 UH Cor=4,0 UH Cor=1,6 UH Cor=2,0UH Cor=2,0 UH Cor=19 UH




Ensaio 4 — Turbidez Inicial: 47,3 UT
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Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 13mg/L Al 2(SO4)s 13mg/L Al2(SO4)s | 13mg/L Al 5(SO4)s | 13mg/L Al 2(SO4)s | 13mg/L Al 2(SOu)s | 13mg/L Al 5(SO4)s
+4mg/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH=7,25 pH =750 pH = 7,49 pH = 7,49 pH = 7,50 pH=7,48 pH = 7,50
Temp. = 20,7°C

Alcal. = 37 mg/L CaCOs

Turb. =47,3UT

Turb. =1,05 UT

Turb. = 0,79 UT

Turb. =0,70 UT

Turb. = 0,63 UT

Turb. = 0,50 UT

Turb. = 0,42 UT

Cor=81,1 UH

Cor=4,1UH

Cor=2,8 UH

Cor=2,5UH

Cor=1,5UH

Cor=0,8 UH

Cor=0,7 UH




Ensaio 5 — Turbidez Inicial: 52,4 UT

80

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 13mg/L Al (SOs)s | L3MILAI2(SOs)s | 13mg/L Al (SOu)s | 13Mg/L Al 2(SOs)s | 13mg/L Al 5(SO4)s | 13MY/L Al2(SO4)s
+4mg/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH=7,12 pH=7,25 pH=7,25 pH=7,30 pH=7,30 pH=7,30 pH=7,30
Temp. = 22,4°C e = —

Alcal. =28 mg/L CaCOs

Turb. =52,4 UT

Turb. =5,98 UT

Turb. =1,35UT

Turb. =1,22 UT

Turb. =1,02 UT

Turb. = 0,96 UT

Turb. = 0,74 UT

Cor =96 UH

Cor=16,5UH

Cor=7,3UH

Cor=6,9 UH

Cor=4,8 UH

Cor=3,5UH

Cor=1,4UH




Ensaio 6 — Turbidez Inicial: 58,5 UT
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Agua Bruta Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta +
14mg/L Al2(SOas | 1 4man Al(SOLs | 14mg/L Al 2(SOs)s | 14mgiL Al 5(SOx)s | 14mg/L Al (SOs)s | 14mgiL Al 5(SOu)s
+ Amg/L ZFe +5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 7,36 pH = 8,00 pH = 8,00 pH = 8,00 pH = 8,00 pH = 8,02 pH = 8,02
Temp. = 23°C

Alcal. =20 mg/L CaCOs3

Turb. =58,5 UT

Turb. = 3,58 UT

Turb. =1,53 UT

Turb. =1,32 UT

Turb. =0,98 UT

Turb. = 0,57 UT

Turb. = 0,44 UT

Cor=71,2 UH

Cor=4,3 UH

Cor=2,9UH

Cor=2,1UH

Cor=1,6 UH

Cor=1,1UH

Cor=0,9 UH




Ensaio 7 — Turbidez Inicial: 59,8UT
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Agua Bruta Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta +
14mg/L Al2(SOas | 1 ama/l Al(SO)s | 14mg/L Al (SO4)s | 14mg/L Al 2(SOs)s | 14mgiL Al 5(SOx)s | 14mg/L Al 2(SOu)s
+ Amg/L ZFe +5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 8,09 pH = 7,60 pH = 7,60 pH = 7,58 pH = 7,60 pH = 7,60 pH = 7,60
Temp. = 23°C
Alcal. = 30 mg/L CaCOs3
Turb. =59,8 UT Turb.=7,68UT Turb. =291 UT Turb.=2,33UT Turb.=1,88 UT Turb. =1,83UT Turb.=1,45UT
Cor=84,9 UH Cor =13,4 UH Cor=4,6 UH Cor=4,4UH Cor=4,1UH Cor=3,9 UH Cor=3,0UH




Ensaio 8 — Turbidez Inicial: 73,5 UT
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Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta +

Agua Bruta 15mg/L Al 2(SOu)s 15mg/L Al 5(SOu4)s3 15mg/L Al 5(SOu4)3 15mg/L Al 5(SOu4)3 15mg/L Al 5(SOu4)3 15mg/L Al 5(SOu4)s3
+ 4mg/L ZFe +5mg/L ZFe +6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 7,65 pH=7,30 pH=7,30 pH=7,31 pH=7,31 pH=7,30 pH =7,30
Temp. = 23°C _ _ _

Alcal. = 35 mg/L CaCOs

Turb. =73,5UT

Turb. = 8,70 UT

Turb. = 3,80 UT

Turb. =3,76 UT

Turb. = 3,59 UT

Turb. =2,90 UT

Turb. =2,48 UT

Cor =197 UH

Cor=12,4 UH

Cor=6,3 UH

Cor=5,2UH

Cor=5,0UH

Cor=3,7 UH

Cor=3,1UH




ENSAIO pH 5,00 —

Turbidez Inicial: 62,4 UT

APENDICE C
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Agua Bruta Agua Bruta + Agua Bruta + Agua B ruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta +
14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(804)3 14mg/L Al 2(804)3 14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(804)3
+ 4mg/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH=7,34 pH = 5,00 pH = 5,00 pH =5,02 pH = 5,00 pH = 5,00 pH=5,01
Temp. = 23°C _
Alcal. = 20 mg/L CaCOs
Turb. = 62,4 UT Turb. =10,2 UT Turb. =9,0 UT Turb. = 6,86 UT Turb. = 6,20 UT Turb. =5,76 UT Turb. =5,34 UT
Cor=81,4UH Cor=19,6 UH Cor=115UH Cor=9,8 UH Cor=9,3UH Cor=9,2UH Cor =8,6 UH




ENSAIO pH 10,00 —

Turbidez Inicial: 68,3 UT
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Agua Bruta Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bruta + Agua Bru ta + Agua Bruta + Agua Bruta +
14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(504)3 14mg/L Al 2(804)3 14mg/L Al 2(504)3
+ 4mg/L ZFe + 5mg/L ZFe + 6mg/L ZFe +8mg/L ZFe +10mg/L ZFe
pH = 7,37 pH = 10,01 pH = 10,00 pH = 10,02 pH = 10,00 pH = 10,00 pH = 10,01
Temp. = 23°C
Alcal. = 24 mg/L CaCOs3
Turb. = 68,3 UT Turb. =12,0 UT Turb. =9,80 UT Turb. =7,20 UT Turb. = 6,57 UT Turb. = 6,10 UT Turb. =5,32 UT
Cor = 87,1 UH Cor = 21,2 UH Cor =12,1 UH Cor = 10,0 UH Cor=9,4 UH Cor=9,1UH Cor = 8,3 UH
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APENDICE D

HEU Clinoptilolite

CHEMICAL COMPOSITION: |Najy gk seMgo 208 24 (HyO)a a6 [Size ssdls 1600]
Apoura, Califomia, 175 4.

REFINED COMPOSITION:  |Naj sK; reMgs 208 24(HxO) 31 98] [Size.sefls 1000)

CRYSTAL DATA: 12 ml (No. 13; unigue axis b, call choboe 1)
a=1T6 A &=17811A c=T40TA
o = = 1164 oy = G
X-muy single coystal seflpopent, B, = 0L0EE

REFEREMNCE: K. Koynma pnd Y. Tnkewchi,
& Krisfalicgr. 14% 216230 [ 1977).

ok [ 4 o M I k& I 2 d M [l keI M d M S
1 ¥ @O TAR T1HET 4 47 4 4 0 MLIE 2SA4 4 [als ]} SToa 2 3ME 22ER 4 (kA2
0 T 0 SEd HEAM 3 D00 3 8 0D A0E THEAR 4 1TA -% B 2 40285 22240 4 (AR
9 o @ 1hNe THIDG O O¥ &0 1 1 % 20 W) 4 103 O 0 3 4080 2.2 2 OL.1
108 1 1384 6BdT 4 14 4 0 1 A0e1 s 2 27 X o3 2T 40093 2238 4 (A1
2 0 1 %G 6TED OB 145 & 0 1 FLAE READ 2 ] 6 2 3 4L.20 2% 4 2.1
g o 1 1} 6633 I T a2 D 3301 2T 4 0 ERL =1 3 3 4140 24TE 4 LA
2 40 l4sd HEF 4 Gl i T 1 I30< TTEL 4 By £ H I 4184 2134 4 IkIK
L & 0 16ET BEBE 4 1% 4 T I IGE T4 4 [ | E 0 1 4313 2.045% T R3S
-1 2 1 1B40 S.a05 4 [E) -A O T XGE 2T4E 2 8y 2 4 3 4734 2.1 4 E
2 1 16E A.asL 4 158 -2 B L ETE ITIE 4 a7 2 B 1 4&k52 L1dE 4 A6
3 01 1 16SL,  f.2af 4 i85 -5 3 F XITD RTIL £ O & 0 F 4766 F1HEE T OOTH
F 1 1 1736 5,110 4 24K 0 B 1 2o 27TF 4 AL ] T O 0 4278 Z114 &4 1S
4 1 40 1753 6.0 4 . 1 3 2 3381 2674 £ ] T 1 3 4304 Z10E 4 42
0% 1 1830 4048 4 1586 2 0 F OXLGE ZASR 2 1.5 - R 1L &£kih Z.0RE 4 1.3
-4 0 1 204F 4.38 T b 0 4 7 X6 2045 4 ¥ -3 T T 42T 2 o4 14
P X 1 228 3078 4 ] i 0 o M J6W 2 L1 By 0 2 ¢ AR38 208E 4 14
4 O 0 PE4ARE DOBs F 18.1 2 T T OXBI1X 25S 4 &1 4 B [ 4RGT J.07TF 4 T
3 & 0 249 A95F A ar.a -4 & 7 I 2048 4 074 a7 @ DT 20nRE 4 15
-4 2 1 2271 331E&E 4 2140 <1 & F X544 J.0E1 4 23 I & 3 4dDH 054 4 05Kl
2 4 0 Z3.EF 3807 i S 8 T 0 X4 2008 4 & oA 0 4dBl 203 4 10
* 2 1 PFAE1 2BAAF 4 LK I 7 @ XA F0EE 4 1= - 4 3 4483 2018 4 0 E7
T T T -3 N - | a.1 5 5% 1 X711 2.514 4 b, T ] T % F 4498 ZI01E 4 0 E3
3 &4 1 ZF3eE ATIZ 4 1.5 3 5 1 6 4= 4 PR =T I 3 oI LuEE A4 Dl
-2 0 2 444 ATOZ 2 .k 7 1 1 IR I.£8F 4 I ECF] H O O 4280 LATE T oA
4 2 o0 T48H1 ZAlE 4 = 4 & 1 W48 F.&NF 4 1% G 6 O 45592 LA™ 4 OT7H
=% 1 2 JROE ZSRE 4 La.T 5 4 1 AT T.837T 4 =4 I % O 4296 LOTE 4 Ok
-1 1 3 %R XS&1E 4 OBE -4 @ B AN 2449 T 1 5 i T 7 #GIH L.AGE 4 (ng
1 & F G548  TA94 4 L. T & 1 3583 T.440 4 6.2 A 4 1 453 L.BEP 4 X
B0l 1l IN.TE X453 4 =50 & 1 1 2835 T4FF 4 - -3 4 2 LAIF LAGE 4 1.2
SF 0T 9 o4 3471 04 a2 3 @ 8 FTOR T4 OZ aA -l & 3 S538 1968 4 4.5
-+ 0 2 2 I3 2 13.6G 4 4 1 AT A1 T4 4 n.T - 1 2 87 Li-E 4 28
% 1 1 MM.53F X386 & 2.8 SO0 7 ITHY ORAIT A 4.1 A o4 1 #EST 1994 & 22
a4 0o 2 ™AE XXiT 2 9.8 4 & 40 JITTE TAEE 4 I8 A F 3 4718 1.52T 4 L.EL
-4 9 T WMILH XITD & a2 -4 ¥ 3 308 I1.3BF i 2.0 1 & 1 Ty Olsar 4 0.0
4 4 | ®=moh 3211 4 191K % § 8 BRI TONE 4 [ L T O 3 47.%: 150 3 0%
n 2 % AT X111 4 [ ] 3 2 MEFT OTANE 4 L.1 - B Z TR 1916 4 0 1.3
-5 4 F H.ALN =900 4 .7 YEOZ O3 OARAL TaaEd 4 H ] & 1 2 484 1895 4 O.77
2 4 1| H S0TH 4 1.3 5 & @ IEEp FIAE 4 .44 -2 B 3 AREE 184 4 028
-1 A % EHLOT TR W 140 =k @6 3 3IATHE LEIaL .50 T 2 4 AREF 18TT 4 0ED
S 08 3 FRAp REA0 a4 [l 1] - T 1 AmE4 FO1E 4 0, i 4 B 2 4R.T4 1A 4 0.
B 1 T =51 AT 4 2R -F & 1 38&T ZT311 & T34 2 0B 0 ARGE 1843 4 1.2
5 OB 1 ZFTD OSE5E 4 [ 2 4 2 amEy 2 & G2 & 2 2 4D 1.BET 4 ILER
5 3 ¢ =92 28N 4 1.a s A 1 M FIE 4 [ 1] -4 0 4 40.FF 1551 2 0.7
0 6 O =gy 2EER 2 ZiF & 4 0 36T EIAITE 4 L.z % 1 & 4068 1835 4 0 00R
1 5 ¢ EheOn 2O0F3 4 4 -8 O 3 ImEF TOHO 2 08T -¥ 5 3 BT 1EIm 4 DLTT



APENDICE E

87





