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RESUMO GERAL

ALVES, Dilson Neander Botelho. Remog¢ao de ferro em agua de irrigacao
através de filtragem em areia e zeolita. 2008. 116 p. Tese (Doutorado em
Engenharia Agricola) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.*

Os sistemas de irrigacdo localizada apresentam-se como uma boa opgao
para a redug@o do consumo de agua e energia das lavouras irrigadas. No entanto,
a presenca de elevados teores de ferro nas aguas de irrigagdo tem inviabilizado o
uso destes sistemas, devido a possibilidade de entupimento dos emissores. Para
garantir boa eficiéncia na irrigacdo das plantas, os sistemas de irrigacdo
localizada devem possuir unidades de tratamento de agua eficientes, visto que os
sistemas tradicionais utilizados para a remocao de ferro da agua t€m se mostrado
insuficientes, colocando em risco todo o sistema de irrigacdo. Dessa forma,
objetivou-se com este trabalho avaliar os efeitos da utilizagdo de zeoblitas como
material adsorvente em filtros de areia, para remoc¢do de ferro da agua de
irrigacdo. Para tanto, testou-se diferentes combinagdes das propor¢des da
mistura de areia e zedlita bem como os tempos de contato da dgua destinada a
irrigagdo com o meio adsorvente. Com o uso da mistura de areia e zeolita na
proporcao de 3:1 em volume (25% de zeodlita e 75% de areia), observou-se uma
reducdo de 95% nos teores de ferro bivalente, indicando a possibilidade do uso
de zedlitas em filtros de areia para remogdo de ferro da agua de irrigacdo.
Avaliou-se ainda o processo de adsor¢do de ferro bivalente sobre a mistura de
areia e zeodlita na propor¢do de 3:1 em volume, através de isotermas,
verificando-se que o equilibrio foi descrito por uma isoterma linear e que o ferro
bivalente foi altamente adsorvido pela mistura de areia e zedlita. A cinética do
ferro bivalente na mistura de areia e zeo6lita também foi avaliada pela obtengao
dos pardmetros do modelo dispersivo-convectivo, confirmando-se o elevado
poder de adsor¢do da mistura de areia e zedlita. Enfim, todos os testes realizados
permitiram concluir que a adigdo de zedlitas aos filtros de areia proporciona
eficiéncia satisfatoria na remocao de ferro em aguas de irrigagao.

*Comité Orientador: Luiz Antonio Lima - UFLA (Orientador), Claudio Milton
Montenegro Campos - UFLA, Jos¢é Maria de Lima -
UFLA.



GENERAL ABSTRACT

ALVES, Dilson Neander Botelho. Iron removal from irrigation water by
filtration through sand and zeolite. 2008. 116 p. Thesis (Doctor Program in
Agricultural Engineering) — Federal University of Lavras, Lavras, Minas Gerais,
Brazil . *

Drip irrigation has proven to be an excellent system to reduce water use
and energy consumption at agriculture. Water with high iron contents has been,
however, a problem, due to emitter clogging. Efficient water treatment systems
are needed for good irrigation because traditional systems used to remove iron
from water have not been totally efficient, leaving the irrigation system
vulnerable to clogging in general. This work proposes to evaluate effects of
using zeolites as adsorbent in media filters, to remove iron from irrigation water.
Different combinations of sand-zeolite proportions in the mixture were tested, as
well as contact time between the mixture and the irrigation water. When the
mixture sand-zeolite in proportion of 3:1 in volume was used, a reduction of
95% in iron concentration of water was observed, pointing the possibility to use
zeolites in media filters to remove iron from the irrigation water. Bivalent iron
adsorption on mixture of sand and zeolite was evaluated, using isotherms,
verifying that iron adsorption can be well described through a linear isotherm
with high adsorption of iron by the mixture of sand and zeolite. Bivalent iron
kinetics in sand-zeolite mixture was also evaluated through the use of
dispersive-convective model, confirming that mixture of sand and zeolite
presents high iron adsorption. Finally, all results obtained allowed to conclude
that zeolite addition in media filters present satisfactory efficiency in the
removal of iron from irrigation waters.

* Guidance Committee: Luiz Antonio Lima - UFLA (Major Professor), Claudio
Milton Montenegro Campos - UFLA, Jos¢ Maria de
Lima - UFLA.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

O crescimento populacional promove o aumento da demanda de agua
para o continuo desenvolvimento das atividades humanas. A necessidade de se
utilizar racionalmente este recurso natural torna-se, entdo, imprescindivel,
buscando-se cada vez mais o aproveitamento mais eficiente da agua nas mais
diversas atividades humanas, entre elas, a irrigagdo. Isto porque a irrigacdo ndo
pode e ndo deve competir com o uso da agua destinado ao abastecimento
publico, fazendo com que as aguas utilizadas para irrigagdo se apresentem cada
vez mais escassas ¢ de pior qualidade.

Dentre os varios métodos de irrigagdo conhecidos e utilizados, a
irrigacdo localizada ¢ aquele cujo uso mais cresceu nas ultimas décadas devido a
maneira racional e econdmica do uso da agua. Entretanto, a0 mesmo tempo em
que apresenta maior eficiéncia e economia na aplicacdo de agua, a irrigagao
localizada exige agua de melhor qualidade, visto que os emissores possuem
reduzido didmetro de saida, estando, portanto, sujeitos ao entupimento por
particulas solidas em suspensao.

Dessa forma, a crescente utilizagdo de sistemas de irrigacdo localizada
tem feito crescer a preocupacdo quanto a qualidade de agua, ao risco de
obstrucdo de emissores ¢ a eficiéncia de diferentes meios filtrantes, uma vez que
o entupimento de tubulacdes e emissores ocasiona irrigagdes desuniformes,
diminuindo a eficiéncia de distribui¢do de agua as plantas e proporcionando,

muitas vezes, queda na produtividade.



A garantia de uma boa eficiéncia na irrigagdo das plantas relaciona-se
com a possibilidade de os sistemas de irrigacdo localizada possuirem unidades
de tratamento de agua eficientes. A utilizagao de filtros constitui-se numa pratica
geralmente essencial e, também, mais econOmica para se tratar a agua de
irrigacao e evitar a ocorréncia de entupimento dos emissores, sendo este 0 maior
problema relacionado aos sistemas de irrigacdo localizada.

No Brasil sdo encontradas, com freqiiéncia, aguas que apresentam
elevados teores de ferro total, principalmente nos estados de Minas Gerais, Sao
Paulo e Goias. A presenca de ferro na agua de irrigagdo pode provocar sérios
problemas de entupimento, sobretudo quando presente na forma reduzida,
podendo precipitar-se no interior das tubulagdes quando oxidado, favorecendo,
ainda, o desenvolvimento de ferrobactérias.

Por sua vez, o entupimento do sistema de irrigagdo por acumulo de ferro
nos emissores ¢ tubulagdes ¢ um problema que vem causando contratempos em
varias areas cultivadas, ndo s6 aqui no Brasil, como em todo o mundo.

E necessario, portanto, que sejam analisadas as caracteristicas quimicas e
fisicas da 4gua a ser utilizada na irrigagdo, principalmente quanto a concentracéo
de ferro. Uma vez detectada a presenca de ferro, € imprescindivel que este
elemento seja removido para que a obstrugdo dos emissores seja evitada.

Entretanto, as tecnologias tradicionais de tratamento de agua muitas
vezes nao sao eficientes na remogdo de tracos de metais soliveis em aguas,
sendo preciso buscar tecnologias alternativas, eficientes e viaveis para remogao
de ferro da 4gua de irrigag@o.

A filtragem concomitantemente com a adsor¢do, com um adsorvente
adequado, pode proporcionar agua de Otima qualidade. Dentre os meios
adsorventes disponiveis destacam-se as zeolitas. Uma vez adicionada ao meio
filtrante, espera-se que a zeolita reduza a concentragdo de ferro da agua de

irrigagdo.



Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho
de zedlitas como material adsorvente em filtros de areia, para remocao de ferro
da agua de irrigagao.

Para tanto, os objetivos especificos consistiram em:

e determinar a quantidade ideal de zedlitas que deve ser adicionada ao filtro
de areia para a remogao do ferro bivalente;

e determinar o tempo de contato ideal da agua de irrigacdo com a zeélita
para remogao do ferro bivalente;

e avaliar a eficiéncia das zeoblitas na remocao de ferro bivalente da agua de
irrigagao;

e obter informagdes sobre a efetividade de adsorgao de ferro bivalente pela
mistura de areia e zeolitas, através da determinacdo de isotermas de
adsor¢ao;

e estimar o ponto de satura¢do da mistura de areia e zeodlitas e o momento
ideal de proceder a retrolavagem do filtro e recuperacido das zeolitas,

através do estudo do deslocamento miscivel do ferro bivalente.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Irrigacio localizada

O uso da irrigagdo localizada vem crescendo cada vez mais, devido ao
avanco tecnologico na agricultura irrigada, que procura, sempre, métodos de
irrigacdo que tenham grande eficiéncia aliada a redugdo nos custos de produgdo
e no consumo de agua e energia. Isto tem causado grande crescimento no
desenvolvimento de materiais e equipamentos que tendem a melhorar o
desempenho dos sistemas de irrigacéo localizada (Ribeiro et al., 2005).

A irrigagdo localizada ¢ um método que mantém a umidade do solo na
zona radicular proximo da capacidade de campo, o que ¢ resultante da aplicacao
de laminas de 4gua com pequena intensidade e com elevada freqiiéncia (Lima,
1999). A irrigagdo localizada proporciona consideravel economia de agua
acompanhada por um aumento substancial na produgdo das culturas,
especialmente daquelas que respondem a maiores niveis de umidade no solo
(Bernardo, 1987).

O sistema de irrigacdo localizada mais difundido nas propriedades
agricolas e também mais pesquisado ¢ a irrigacao por gotejamento. O método de
irrigagdo por gotejamento apresenta algumas vantagens em relagdo aos outros
métodos de irrigacdo, dentre as quais se podem destacar: maior eficiéncia do uso
da agua; maior produtividade; eficiéncia no controle fitossanitario; ndo interfere
nas praticas culturais; adapta-se a diferentes tipos de solos e topografia; pode ser
usado com agua salina ou em solos salinos; economia de energia; e redugdo de
mao-de-obra (Azevedo, 1986; Airoldi, 2003).

No entanto, como os demais métodos de irrigagdo, o gotejamento

apresenta algumas desvantagens, sendo que a principal € o entupimento dos



emissores, que apresentam reduzido didmetro de saida de agua (Vieira et al.,
2004). Como a agua flui lentamente, as pequenas aberturas dos emissores sao
facilmente obstruidas por algas, sais, etc., causando o entupimento das mesmas
(Costa, 2000).

O entupimento, por sua vez, ocasiona problemas na uniformidade de
distribuicao de agua as plantas, causando queda na produtividade da lavoura e,
conseqiientemente, grandes prejuizos (Tessler, 1986 e Ravina et al., 1992). A
obstrucdo dos emissores ainda eleva os custos de operagdo ¢ manutencdo do
sistema e, em certos casos, inviabiliza a utilizagdo da irriga¢@o por gotejamento
(Ribeiro et al., 2005).

Um sistema de irrigacdo localizada bem manejado resulta, portanto, na
economia de agua e energia. Entretanto, assume papel de suma importancia para
o sucesso do empreendimento a qualidade da agua que sera utilizada, pois a
obstrucdo dos emissores parece ser o maior problema associado com a operacao

da irrigagdo por gotejamento (Costa, 2000).

2.2 Qualidade da dgua para irrigacio localizada

A avaliacdo da qualidade da 4gua utilizada na agricultura irrigada, por
muito tempo, foi desprezada pelo fato de, no passado, as fontes de agua serem
consideradas, de maneira geral, abundantes, de boa qualidade e de facil
utilizagdo (Soccol, 2003). Com o desenvolvimento da técnica de irrigacdo por
gotejamento, o estudo da qualidade da agua tornou-se importante, pois,
problemas como o entupimento de gotejadores e a redugdo de agua de boa
qualidade ficaram mais freqiientes devido a crescente poluicdo dos mananciais
(Lima, 1999).

A qualidade da agua, em geral, refere-se a existéncia de impurezas

fisico-quimicas e bioldgicas que podem inviabilizar o seu uso. Estes aspectos



interferem diretamente nos sistemas de irrigagdo, obstruindo orificios e
danificando equipamentos, como também podem causar efeitos danosos
especificos na cultura irrigada como, por exemplo, concentracdes de sais acima
dos niveis suportados pelas plantas (Lima, 1999).

Para Ayers & Westcot (1999) o conceito de qualidade da agua refere-se
as caracteristicas que podem afetar a adaptabilidade para uso especifico; ou seja,
a relacdo entre a qualidade da agua e as necessidades do usuario. A qualidade da
agua define-se por uma ou mais caracteristicas fisicas, quimicas ou bioldgicas.
Usos especificos podem ter diferentes requisitos de qualidade. Assim, a agua
pode ser considerada de melhor qualidade se produzir melhores resultados, ou
causar menores problemas.

Na avaliagdo da qualidade da 4agua para irrigacdo, levam-se em
consideragdo caracteristicas biologicas, quimicas e fisicas. A Tabela 1 apresenta
uma classificacdo da agua de irrigagdo segundo as concentragdes dos elementos

passiveis de obstruir os emissores.

TABELA 1: Risco potencial de obstrugdes segundo qualidade da agua de

irrigagao.
Tipo de problema - leu.)

Baixo Médio Alto
Fisico
Soélidos em suspensdo (ppm) <50 50 a 100 > 100
Quimico
pH <17,0 7,02 8,0 > 8,0
Soélidos dissolvidos (ppm) <500 500 a 2000 > 2000
Mn (ppm) <0,1 0,1al,5 >1,5
Ferro total (ppm) <0,2 0,2al,5 >1,5
H,S (ppm) <0,2 0,2a2,0 >2,0
Biolégico
Bactérias (unidades. ml™) <10.000 10.000 a 50.000 >50.000

Fonte: Bucks & Nakayama (1986).



Enfim, a irrigagdo por gotejamento estd intimamente relacionada com a
qualidade da agua utilizada. Desta forma, analises cuidadosas das fontes de agua
sd0 necessarias, a fim de se determinar sua qualidade e, principalmente,

dimensionar os sistemas de tratamento da agua de irrigagdo (Airoldi, 2003).

2.3 Tratamento da dgua para irrigacao localizada

A presenca de material suspenso na agua de irrigagdo pode causar o mau
funcionamento dos medidores de vazdo, valvulas, engates de tubos, comportas,
entre outros. Desta forma, um bom manejo da agua de irrigacdo requer um
completo controle da agua derivada (Keller & Bliesner, 1990).

Para tanto, faz-se necessaria a determinagdo do tipo e quantidade de
impurezas presentes na agua de irrigagdo, visto que os mesmos irdo ditar o tipo
de tratamento necessario para preven¢do do entupimento de emissores (Gilbert
& Ford, 1986).

A agua utilizada em sistemas de irrigagdo localizada, de maneira geral,
necessita de tratamento para melhorar sua qualidade, sendo que a eliminagdo dos
residuos encontrados na agua pode ser feita através de processos fisicos e/ou
quimicos, a fim de reduzir o nivel de risco de obstrucdo dos gotejadores
(Santamaria, 1993).

No caso dos tratamentos fisicos, a filtragem ¢ a maneira mais usual e
econdmica. Matsura et al. (1989) e Airoldi (2003) citam que o principal objetivo
da filtragem ¢é remover solidos dissolvidos, coloidais e em suspensdo, evitando
assim a obstrucdo dos emissores e a desuniformidade de distribui¢do de agua as
culturas irrigadas.

Durante o processo de filtragem ocorrem os seguintes fendmenos:
adsor¢ao, sedimentagdo, coagem e floculacdo. A adsorcdo é a retengdo de

substancias removidas pela superficie das particulas constituintes do meio



filtrante. A sedimentagdo € a remocao, pela acdo da gravidade, de minusculas
particulas existentes na agua localizada nos poros do meio filtrante que se
comportam como se fossem minusculos decantadores. A coagem € a reteng@o de
particulas de dimens@o superior a abertura dos poros. A floculagdo ocorre no
interior dos poros, durante o escoamento da agua, devido a turbuléncia que
provoca mistura em seu interior (Airoldi, 2003).

A filtragem da agua pode ser realizada através de varios tipos de filtros
usados individualmente ou agrupados de forma a se obter melhor eficiéncia na
remocao de impurezas conforme afirmam Zeier & Hills (1987) e Phillips (1993).

A escolha do sistema de filtragem necessario depende do tipo e
quantidade de contaminantes presentes e da qualidade da agua requerida para
satisfazer a operacdo do sistema de irrigagdo. O tamanho da particula que pode
ser tolerada depende da construgdo do emissor e deveria ser indicada pelo
fabricante. Obviamente, ¢ importante que particulas maiores que o orificio sejam
removidas da agua de irrigagdo (Keller & Bliesner, 1990). Na pratica
recomenda-se que os orificios do filtro tenham 1/10 do didmetro dos emissores,
evitando assim que particulas agrupadas possam vir a entupir a passagem de
agua.

Dentre os tipos de filtros utilizados na irrigacdo localizada destacam-se
os filtros de areia, os filtros hidrociclone, os filtros de tela e os filtros de disco,
sendo que os diferentes dispositivos de filtragem sdo efetivos na remogao de
diferentes tipos de material da agua (Keller & Bliesner, 1990).

Com relacdo aos tratamentos quimicos, estes sao mais especificos para
remocao de determinados elementos e apresentam custos mais elevados. Os
tratamentos quimicos tém por objetivo controlar os aspectos quimicos,
biologicos e fitossanitarios da agua de irrigacao por meio da adi¢do de produtos

quimicos apropriados para cada situacdo. Os tratamentos quimicos previnem a



precipitacdo de carbonatos e 6xidos, a decomposicdo da matéria organica € o
crescimento de microorganismos como algas e bactérias (Airoldi, 2003).

Existem diversas maneiras de se efetuar o tratamento quimico da agua
em funcdo dos objetivos e necessidades do mesmo. Os tratamentos quimicos
mais usuais sao: acidificacao, para combate das precipitagoes de calcio e ferro, e
a cloragdo, para o controle de algas e bactérias (Airoldi, 2003).

English (1985) recomenda, para um tratamento preventivo de bactérias
formadoras de limo, efetuar-se cloragdo em base continua a uma taxa de 1 a 2
mg L', ou semanalmente a uma concentragio de 10 a 20 mg L™ por 30 a 60
minutos, sendo que esta ultima dosagem ¢ também sugerida pelo autor para o
tratamento de algas. O autor ainda relata que o combate de algas pode ser feito
utilizando-se sulfato de cobre. No entanto, esta substincia ndo deve ser
empregada em sistemas que contenham bombas de aluminio.

Sem um tratamento adequado da agua, entupimentos das tubulagoes,
acessoOrios e emissores podem ocorrer, resultando em uma diminuicdo do
crescimento e desenvolvimento da cultura irrigada devido a reducdo da
quantidade, uniformidade e eficiéncia de aplicagdo de agua.

Portanto, o tratamento seguro e efetivo da agua utilizada na irrigacdo € o

principal fator para se obter bons resultados (Costa, 2000).

2.4 Filtros de areia

Os filtros de areia sdo tanques geralmente metéalicos (ago galvanizado ou
pintados com antioxidantes) ou plasticos refor¢cados (poliéster bobinado com
fibra de vidro ou poliéster laminado), cheios de areia de especificacdo
apropriada, com a finalidade de reter pequenas particulas de sujeira na
interseccao dos granulos de areia quando a agua flui através do filtro (Lopez et

al., 1992). Sao capazes de resistir a altas pressdes estaticas e dindmicas da rede.



O didmetro do tanque pode variar de 10 a 50 cm e a altura minima de
areia para compor a camada filtrante deve ser de 50 cm (Cabello, 1996). A
Figura 1 mostra um esquema do filtro de areia normalmente utilizado na

irrigacdo localizada.

-
Entrada —j sy ___|

Saida —ie

FIGURA 1. Esquema de um filtro de areia para uso em irrigacdo localizada.

Os filtros de areia sdo eficientes na remogdo de solidos suspensos, algas
e outros materiais organicos, areia fina e particulas de silte, principalmente se a
agua provém de reservatorios ou canais abertos (Lima, 1999). Também sdo
recomendaveis para aguas ferruginosas que sofreram tratamento oxidante.

O bom desempenho dos filtros de areia esta diretamente relacionado com
as caracteristicas do material filtrante, ou seja, com a granulometria da areia.
Quanto menor o didmetro efetivo da areia, mais lenta sera a filtragem e melhor
sera a qualidade da agua filtrada, porém o tempo de contaminagdo do filtro ¢

menor, exigindo que a limpeza do meio filtrante seja feita com maior freqiiéncia.
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A selecdo do tipo de meio filtrante dependerd de varios fatores
importantes como o tipo, tamanho e concentragdo dos contaminantes na agua, a
exigéncia da qualidade da agua filtrada e a taxa de fluxo do projeto.

No sistema de filtragdo com areia ocorrem fenomenos fisico-quimicos
quando a agua passa no interior do filtro permitindo a reteng@o de particulas de
silte, areia fina e principalmente matéria organica, como afirmam Ramos (1992),
Phillips (1995) e Adin & Alon (1986).

Gilbert & Ford (1986) afirmaram que os filtros de areia ndo sdo
facilmente entupidos por algas, podendo remover relativamente uma grande
quantidade de solidos suspensos antes que a limpeza seja necessaria. Porém, eles
podem oferecer condigoes favoraveis a proliferacio de bactérias. Sio
normalmente usados para reter particulas com tamanho de 25 a 100 um.

Conforme Phillips (1995), os filtros de areia s@o indicados em situagdes
em que ha alta concentracdo de material inorginico ou qualquer tipo de
contaminante organico.

A areia dos filtros € trocada somente apds varios anos de funcionamento
(5 a 10 anos), bastando apenas completar anualmente, pois alguns granulos
podem escapar juntamente com a agua durante o processo de limpeza dos filtros
(Lima, 2008).

A limpeza dos filtros de areia ¢ realizada mediante a inversao do fluxo
de agua (retrolavagem), e para tanto empregam-se filtros em paralelo com o
proposito de utilizar a agua filtrada de um para a limpeza do outro. A vazdo de
retrolavagem varia com o tamanho da areia, da altura da camada e do modelo de
filtro.

Bucks & Nakayama (1986) sugerem que, para um bom desempenho do
filtro de areia, ¢ necessario efetuar uma retrolavagem quando o diferencial de
pressdo entre a entrada e a saida do filtro for da ordem de 60 kPa. Porém,

Bernardo (1987) recomenda que a limpeza do filtro deve ser feita toda vez que
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se notar um aumento na perda de carga de aproximadamente 20 kPa em relacdo
ao filtro limpo, ndo devendo nunca permitir que a perda de carga chegue a 60
kPa, para ndo comprometer a uniformidade de distribui¢do de agua as plantas.

Na Europa ¢ corrente proceder simultaneamente a uma inje¢do de ar
durante a retrolavagem, o que ajuda a fluidizar e agitar o leito de areia
(DSPACE, 2006). Devido ao fato da areia ser bem mais densa que as impurezas
que se pretende eliminar durante a limpeza do filtro, a retrolavagem ¢ feita num
tempo relativamente curto, por um periodo de 1 a 4 minutos, dependendo da
quantidade de impurezas retidas (Lima, 2008).

As variagdes da qualidade da agua de irrigagdo influenciam a evolugdo
da perda de carga dos sistemas de filtragem e os intervalos das retrolavagens, de
modo que, quanto mais eficiente for o sistema de filtragem, melhor sera a
remogdo de particulas organicas e inorgdnicas presentes na agua. Isto
proporciona uma evolu¢do mais rapida da perda de carga em fung@o do volume
filtrado e um maior nimero necessario de retrolavagens. Logo, dependendo da
freqiiéncia necessaria, a retrolavagem deve ser automatizada (Ribeiro et al.,
2005).

Para a maioria dos sistemas de irrigagdo localizada, verifica-se, de um

modo geral, uma freqiiéncia diaria para a retrolavagem dos filtros de areia.

2.5 Obstrucio de emissores por dgua ferruginosa

O ferro ¢ um elemento que existe em abundancia na natureza: ndo ¢é
toxico e € usado inclusive como medicamento.

O ferro na forma elementar (Fe*") ndo ¢ estavel, sendo que este metal se
oxida (enferruja) ao fim de algum tempo em contato com o oxigénio
atmosférico. O ferro no estado de oxidagdo II (bivalente) ocorre em muitas

aguas subterrdneas, mas a forma do ferro estdvel em contato com o ar
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corresponde ao estado de oxidacado III (trivalente). No estado de oxidagao III, a
solubilidade do hidréxido € muito baixa e formam-se facilmente precipitados de
hidroxido férrico a valores de pH proximos da neutralidade.

Segundo Adad (1971), o ferro presente nas aguas pode ser encontrado na
forma de bicarbonato ferroso (FeHCOs), sulfato ferroso (FeSO,4) ou complexado
na forma de matéria organica.

Quando exposta ao ar (oxidadas), as aguas com ferro turvam-se pela

formacao do hidroxido férrico, Fe(OH);, conforme equagoes:

Fe’" -e=Fe' (1)
Fe’" + 30H = Fe(OH); | ou )
2Fe(HCO3), + H,O + % O, = 2Fe(OH); | +4 CO, (3)

A oxidagdo do ferro causa problemas de entupimento dos gotejadores.
Este elemento também contribui para a formagdo de mucilagens, produzidas por
ferrobactérias. Problemas sérios de entupimento podem ocorrer com o
desenvolvimento destas, que transformam o ferro soluvel em insoliivel, na forma
de hidroxido férrico, criando filamentos que se agregam e formam particulas
potencialmente obstrutivas (Bar, 1995).

Na pratica, qualquer 4gua que contenha concentra¢cdes maiores que 0,5
mg L de ferro total nio pode ser utilizada em sistemas de irrigagio por
gotejamento, a menos que haja tratamento quimico (Bar, 1995).

Bucks et al. (1979) estabeleceram que, para ser utilizada sem restri¢do na
irrigacdo, a 4gua deve apresentar concentragdo de ferro menor que 0,1 mg L™ e
que a utilizagdo de aguas com teor de ferro maior que 1,5 mg L™ em sistemas de
irrigacdo por gotejamento possui severas restricdes, uma vez que apresenta alto
risco de entupimento de gotejadores.

No entanto, Ayers & Westcot (1999) afirmam que, quando os custos dos

~ - , , . I p -1
filtros sdo incluidos, o valor maximo pratico € de 2,0 mg L™,
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Para Henandez & Petinari (1998), o uso de agua para irrigagdo com
teores de ferro acima de 0,5 mg L™ ja merece atengio especial por parte dos
projetistas, pois pode obstruir tubulagdes em pouco tempo e, em grau extremo,
até inutilizar o sistema de irrigacdo. No caso do trabalho desenvolvido pelos
autores, houve obstrug¢do de uma rede PVC de 50 mm de didmetro da ordem de
58,4% em 25 meses de uso, mesmo empregando filtro de disco de 150 mesh.

Para Keller & Bliesner (1990), algumas bactérias podem produzir lodo
suficiente para obstruir o emissor mesmo com concentragdes de ferro inferiores
a 0,3 mg L', principalmente quando o pH da 4gua se encontra na faixa de 4 a
8,5.

Bucks & Nakayama (1986), realizando experimentos na Florida,
relataram que os resultados indicaram que o Fe™ a niveis abaixo de 0,2 mg L™
pode contribuir para a deposi¢ao do elemento, e concluiram que a utilizagdo por
um longo tempo de aguas com altos niveis de ferro, manganés e H,S pode ser
inadequada para a irrigac@o por gotejamento.

Bar (1995) utilizou agua contendo até 6 mg L™ de ferro em seus estudos.
Nas culturas irrigadas diariamente durante os trés anos de execugdo dos
trabalhos, ndo houve problemas significativos de entupimento.

Estudando a susceptibilidade de tubos gotejadores ao entupimento por
precipitados quimicos de ferro, Costa (2000) concluiu que o uso de dguas com
teor de 3 mg L' de ferro total no gotejamento, sem tratamento prévio, pode ser
considerado inviavel, pois ocorrerd comprometimento do desempenho dos

€missores.

2.6 Remocéao de ferro da agua de irrigacio

Aguas com elevado teor de ferro ocasionam entupimentos,
inviabilizando a irrigacdo por gotejamento, sendo necessaria a remog@o do ferro

da agua para o sucesso da irrigagdo localizada.
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Para Azevedo Neto (1966), na selegdo do processo para remogdo de
ferro, deve ser considerada a forma como este elemento se apresenta na agua:
compostos dissolvidos (ndo ligados a matéria organica), ferro ligado & matéria
organica ou ferro combinado com matéria organica.

De acordo com Adad (1971), quando os compostos de ferro estdo
dissolvidos (ndo ligados a matéria organica), sua remog¢do se da por simples
aeragdo. No caso do ferro ligado a matéria orgénica, exige-se, além de aeracao,
uma acao de contato com produtos adsorventes (leitos de contato). Estando o
ferro combinado com a matéria orgénica, demanda-se tratamento quimico.

Nas estagdes de tratamento de agua potavel, o processo mais utilizado
para remogdo de compostos de ferro soluveis ¢ a oxidagdo seguida de filtracao.
A oxidagdo pode ser realizada por processo de aeracdo ou de cloragdo. A
filtragdo pode ser realizada por um filtro de areia ou carvdo (Madeira et al.,
2006).

Para a irrigagdo, a literatura cita que a aeragdo seguida de sedimentagao ¢é
o método mais seguro para remover ferro da agua. Para tanto, o sistema opera
arejando a agua logo na entrada da bacia de sedimentagdo. Isto pode ser feito por
uma série de difusdes da agua através do ar. Este método permitirda a
incorporagdo de grandes quantidades de oxigénio na adgua, o qual transformara o
oxido ferroso em oxido férrico. O oxido férrico, entdo, podera precipitar para o
fundo da bacia, contanto que o tempo de sedimentagdo seja suficiente. A aeracao
¢ um método de remocao férrea bastante simples, requerendo baixa manutencao.

Em certos casos, a aeragdo seguida de sedimentagdo ndo ¢ suficiente
para a remocdo de todo ferro contido na agua, demandando o emprego de
oxidantes quimicos (normalmente o hipoclorito de s6dio — NaClO), onerando o
processo ¢ podendo levar, em alguns casos, a saliniza¢ao do solo.

Com relacdo as ferrobactérias, a cloracdo continua demonstra ser o

melhor método de combate, recomendando-se o uso de 1 mg L' acima do
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niamero de mg L™ de ferro presente na agua de irrigagdo. Para a precipitagio do
ferro usa-se 0,64 vezes a concentragio de Fe*', para que seja mantido um cloro
residual livre de 1 mg L™ no final das linhas laterais. A eficiéncia da cloragdo
depende do pH. Quanto maior for o pH, maior a quantidade de cloro requerido
(Keller & Bliesner, 1990).

O carvdo ativado pode ser utilizado para a remocdo de ions ferro da
agua. O mecanismo de remogao de ferro pode ser descrito através de uma etapa
de oxidagio de Fe*" catalisada pela superficie do carvdo (Rénnholm et al.,
2001), seguido da precipitacdo de Fe(OH);. Entretanto, o alto custo do carvao
ativado e a necessidade de regeneracdo inviabiliza a sua utilizacdo na remog¢ao
de ions de ferro da agua.

A filtragdo em leito de contato vem se difundindo amplamente no
tratamento de aguas contaminadas com ferro, principalmente dguas subterraneas,
e consiste da filtragdo em que trés etapas consecutivas sdo responsaveis pela

remocao do ferro (Madeira et al., 2006):

1) aadsor¢do de ions de ferro na superficie do solido adsorvente;

2) a oxidagdo (com os complexos oxigenados da superficie ou oxigénio

molecular adsorvido na superficie);

3) a precipitagio de Fe’™ no fundo e nos intersticios do leito de contato.

Dentre os materiais disponiveis no mercado para tal finalidade, as
zeolitas t€ém mostrado bons resultados.

A remogao de ions de ferro alcangada através do uso de zeodlitas naturais
e sintéticas € resultado do processo de oxidagdo e/ou adsor¢do e nao é necessario
o uso de regenerantes, sendo recomendado somente retrolavagens periodicas
para remocdo dos precipitados de ferro formados e restauracdo da capacidade de

remocao de ferro das zedlitas (Madeira et al., 2006).
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2.7 Zedlitas

As zedlitas sdao definidas como substancias organicas de alto peso
molecular que tém a habilidade de trocar um ion por outro, de forma que
diferentes ions sdo atraidos e mantidos mais firmemente que outros. Assim, a
troca idnica € o processo de substituir e deslocar facilmente espécies idnicas com
um ion contaminante que ndo ¢ deslocado (Gutterres, 2006).

As zeoblitas sdo compostas por um grande niimero de minerais naturais e
sintéticos que apresentam caracteristicas comuns. Sdo silicatos hidratados de
aluminio com metais alcalinos ou alcalinos terrosos, principalmente sodio,
potassio, magnésio e calcio (Figura 2). A estrutura das zeolitas permite a
transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos, no entanto, esta
transferéncia ¢ limitada pelo didmetro dos seus poros. Dessa forma, s6 podem
ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas dimensdes
sdo inferiores a determinado valor critico, que varia de uma zeodlita para outra

(Luz, 1995).

Cgénio

Ietais alcalings ou
alcalinos terrosas

Silicia

FIGURA 2. Estrutura basica da zedlita.
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A formula quimica por célula unitéria € representada pela expressao:
Mx/a [(AIOQ)X (SlOz)y] . ma HQO (4)

em que: M =cation de valéncia ‘a’; ma = nimero de moléculas de agua;
x +y =numero de tetraedros por célula unitaria.

Smith (1984) apud Fungaro & Silva (2002) caracteriza a zeolita como
um aluminosilicato cristalino com armagdo estrutural incluindo cavidades
ocupadas por cations grandes ¢ moléculas de agua, ambos tendo consideravel
liberdade de movimento, permitindo troca ionica e desidratacdo reversivel.
Segundo Cadena (1990) apud Pergher et al. (2005), a capacidade de adsorgdo
das zeolitas ¢ resultante da sua alta area superficial e de sua carga liquida
negativa nos canais de sua estrutura que atrai cations, tais como metais pesados.

As zeolitas possuem trés propriedades basicas: adsor¢do de gases,
absorcao/ dessorcao de agua e troca idnica.

As propriedades de adsorcdo das zeodlitas resultam de sua grande
capacidade de troca idnica. Os cations nos canais sdo livres para trocar com
cations em solugdo tais como cadmio, chumbo, cobre, zinco e manganés (Bailey
et al., 1999). O fato de os ions trocaveis serem inofensivos (soédio, potéssio e
calcio) torna-os adequados para remoc¢do de metais pesados indesejaveis
(Curkovic et al., 1997).

A capacidade de troca cationica ¢ a quantidade de ions, particularmente
cations, que as zeolitas podem adsorver e trocar. Esta ¢ uma das propriedades
mais importantes, que ¢ resultante do desequilibrio das cargas elétricas na
estrutura cristalina. Para neutralizar esta carga existem cations trocaveis que
estdo fixos eletrostaticamente ao longo das faces e entre as camadas estruturais
(Aguiar et al., 2002).

A troca cationica ¢ uma funcdo da relagdo silica-alumina, sendo que o

uso das zedlitas depende das propriedades de troca catidnica. Cada zedlita tem
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sua seletividade e capacidade de troca cationica, caracteristicas estas que podem
ser mudadas por fatores, tais como, pH e temperatura (Luz, 1995).

Fungaro & Silva (2002), avaliando a eficiéncia de zedlitas sintetizadas a
partir de cinzas residuarias de carvdo na remog¢do de cadmio, zinco e cobre de
solugdes aquosas, observaram que as zeolitas com particulas mais finas
adsorvem mais que aquelas com particulas mais grossas devido ao aumento da
area superficial externa. Também perceberam o impacto significante do pH na
remocao dos metais pesados, sendo que a maior porcentagem de remogdo foi
obtida em pH entre 4,5 ¢ 5,0.

Estudo desenvolvido por Neves & Schvartzman (2005) demonstrou que
a vazdo ¢ o tempo influenciam na eficiéncia da adsorcdo; ele verificou que
quando se aumenta o tempo de adsor¢do e a vazdo da solucdo dos metais,
diminui-se a eficiéncia da zeolita na remocao da molécula desejada.

Experimentos desenvolvidos por Shawabkeh (2006) mostraram que as
zeolitas possuem boa eficiéncia na remogdo de ions de cromo em solugdo
aquosa, com concentragdo de 300 mg.L™ de fons de cromo; o mineral adsorveu
92% dos ions da solugao.

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da precipitagdo de fluidos
contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracao de
vidros vulcanicos. As condigdes de temperatura, pressdo, atividade das espécies
ionicas e pressdo parcial da agua sdo fatores determinantes na formacgdo das
diferentes espécies de zeolitas. As zeolitas podem também ser produzidas
sinteticamente (Kleiniibing, 2006). A Tabela 2 apresenta as formulas das zeolitas
naturais mais comuns.

Embora existam mais de 40 tipos de zedlitas naturais conhecidas,
somente sete destas, mordenita, clinoptilolita, ferrierita, chabazita, erionita,
filipsita e analcima, ocorrem em quantidades suficientes para serem

consideradas como uma fonte mineral viavel (Zamzow et al., 1990). A maior
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area de ocorréncia de zeolitas no Brasil situa-se na regido limite entre os estados

do Maranhdo e Tocantins (CPRM, 2004).

TABELA 2. Principais zedlitas naturais.

Zedlita Formula Quimica
Laumontita CaAl,S1,0,,.4 H,O
Clinoptilolita (Na,K,Ca),3 Al3(Al,S1),S1;3056.12H,0
Stilbita NaCa,AlsSi;3036.14H,0
Phillipsita (K,Na,Ca); »(Si,Al)30,6.6H,O
Erionita (K»,Ca,Na,),AlsS1,4056.15 H,O
Offretita (K,,Ca)s Al1pSi26072.30.H,0O
Chabasita CaAl,S1,0,,.6H,O
Faujazita (Na,Ca)Al2Si404,.8H,0
Natrolita Na,ALS1;0,0 .2 H,O
Thomsonita NaCa,Als Si5050.6H,0O
Mordenita (Ca,Nay,K,)Al Sijg 0,4.7H,0
Epistilbita CaAlSic046.5H,0
Analcima Na,AlSi1,06.H,O
Heulandita (Na,Ca),3Al3(AlLS1)2S1303.12 H,O

Fonte: Fleischer et al., (1993).

Segundo Armbruster (2006) em 1997 foram produzidos 3,6 milhdes de
toneladas de zeolitas (clinoptilolita e chabazita) no mundo, e 2/3 s6 na China.
No final da ultima década a demanda de zedlita aumentou significativamente,
principalmente na agricultura, como condicionadores do solo visando maior
retencdo de agua e nutrientes, para reducdo de odoros dos animais, para captura

de nitrogénio durante a compostagem. Fungaro et al. (2004) demonstraram a alta
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capacidade das zeolitas sintetizadas a partir de cinzas de carvao na redugdo da
mobilidade e biodisponibilidade do zinco no solo.

As zeolitas mostram, freqlientemente, alta seletividade por cations de
metais pesados, o que as torna material valioso para a purificagdo de efluentes
industriais e remocao de metais de aguas. As zedlitas sdo bastante seletivas para
cations de metais pesados monovalentes, pois estes sdo caracterizados por baixas
densidades de carga. Para cations bivalentes, a seletividade € determinada mais
por suas energias de hidratacdo do que pela interacdo cation-reticulado. Assim,
as zeolitas tendem a preferir cations com menor energia de hidratagdo, como
chumbo e cadmio (Kleiniibing, 2006).

Dentre as zeo6litas naturais mais estudadas, destaca-se a clinoptilolita que
pertence ao grupo heulandita, sendo também a mais abundante dentre as
espécies naturais existentes. A seqiiéncia de seletividade exibida pela
clinoptilolita natural para alguns metais ¢ Pb>" > Cu*" > Cd*" > zZn*" > Cr'" >
Co™" > Ni*" (Kleiniibing, 2006).

Dentre as zeolitas produzidas sinteticamente, Madeira (2003) apresenta
os permutadores de cations dos tipos de sodio ou de hidrogénio. A autora
comenta que, utilizando essas zeoélitas, o ferro ¢ o manganés podem ser
removidos simultaneamente com o célcio e 0 magnésio no tratamento de aguas
duras. No caso da zedlita de sodio, a reacao € representada conforme a reacao

abaixo:

Fe(HCO,), + ZNa, — ZFe + 2 Na(HCO,) 5)

Com o permutador de hidrogénio tem-se:

Fe(HCO,), ZH, — ZFe+2H,0 +CO, (6)
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CAPITULO I

REMOCAO DE FERRO DA AGUA DE IRRIGACAO UTILIZANDO
MISTURA DE AREIA E ZEOLITA COMO MEIO ADSORVENTE

1 RESUMO

O sistema de irrigagdo por gotejamento tem se apresentado como uma
boa opgao para a redugdo do consumo de dgua e energia das lavouras irrigadas.
No entanto, a presenca de elevados teores de ferro nas aguas de irrigagdo tem
inviabilizado o uso do sistema, devido a possibilidade de entupimento dos
emissores. Os sistemas tradicionais utilizados para a remocao de ferro da agua
tém se mostrado insuficientes, colocando em risco todo o sistema de irrigagao
por gotejamento. O presente trabalho propde avaliar a capacidade de retengdo de
ferro utilizando mistura de areia e zeolita como meio adsorvente. Para tanto, foi
conduzido um experimento, no qual diferentes combinagdes de propor¢des de
areia e zeodlita como meio adsorvente foram testadas, bem como os tempos de
contato da agua destinada a irrigacdo, em condi¢des estaticas, com 0 meio
adsorvente. Observou-se uma reducdo de 95% nos teores de ferro bivalente com
uso da mistura areia-zeolita na propor¢ao de 3:1 em volume (25% de zeolita e
75% de areia, base volume), indicando a possibilidade do uso de zeodlitas em
filtros de areia para remocao de ferro da agua de irrigagao.
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2 ABSTRACT

IRON REMOVAL IN IRRIGATION WATER USING SAND AND
ZEOLITE AS ADSORBENTS

Drip irrigation has been used as an excellent system to reduce water use
and energy consumption in agriculture. Water with high iron contents has been,
however, a problem due to emitter clogging. Traditional systems used to remove
iron from water have not been totally efficient, leaving the irrigation system
vulnerable to clogging in general. This work proposes to evaluate the iron
retention capacity by sand mixed with zeolite. An experiment was conducted to
test different combinations of sand-zeolite proportions in the mixture, as well as
contact time between the mixture and the irrigation water, in static conditions. It
was possible to observe a reduction of 95% in water iron concentration when
using mixture sand-zeolite in proportion 3:1 in volume, pointing the possibility
to use zeolites in media filters to remove iron from the irrigation water.
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3 INTRODUCAO

A irrigacdo por gotejamento tem se mostrado uma excelente opcdo para
o produtor rural em determinadas culturas, visto que o consumo de agua e
energia ¢ reduzido, com aplicac@o e freqiiéncia otimizadas. Entretanto, devido
ao pequeno orificio de saida dos gotejadores, o possivel entupimento por uso de
agua de ma qualidade pode levar a desuniformidade de aplicagdo de agua, com
conseqiiente reducdo da produtividade das culturas.

No Brasil ¢ comum encontrar aguas com elevados teores de ferro, ja que
a maioria dos solos ¢ constituida por ¢xidos de ferro sob diversas formas. Além
disso, o manejo inadequado dos solos, bem como o desmatamento, tem
contribuido para o assoreamento dos mananciais, aumentando os teores de ferro
nas aguas.

O ferro presente na agua pode estar na forma bivalente (reduzida) que ¢é
soluvel e/ou trivalente (oxidada) que por sua vez ¢ insoluvel (Madeira et al.,
2006). A mudanca do estado bivalente para o trivalente fornece energia para as
ferrobactérias que sao transportadas pela agua e que, ao se desenvolverem dentro
do sistema, originam limo e compostos ferrosos. O limo pode aglutinar finas
particulas de silte e argila em agregados gelatinosos grandes o bastante para
obstruir os emissores, dai a necessidade de eliminagio dos ions de ferro da agua
de irrigagdo (Degremont, 1979; Cordeiro, 2002).

Os processos de remogdo de ferro da agua levam em consideracio a
filtragem do ferro trivalente ap6s a oxidacdo do ferro bivalente por meio de
aeragdo ou cloragdo da agua (Airoldi, 2003). Entretanto, estes processos nao tém
se mostrado capazes de oxidar totalmente o ferro bivalente, cujo remanescente
pode passar pelos filtros e oxidar-se ainda na rede hidraulica, proporcionando o

possivel entupimento dos emissores.
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Observa-se, entdo, que as tecnologias tradicionais de tratamento de agua
potavel (coagulacdo, floculagdo, decantacdo, filtragdo e desinfeccdo) muitas
vezes nao sao eficientes na remogdo de tracos de metais soliveis em aguas,
como os ions de ferro (Madeira et al., 2006). A necessidade de minimizar o ferro
bivalente, oxidando-o e retendo o ferro trivalente resultante, permite que novas
alternativas sejam estudadas.

Tecnologias que wunam o processo comum de filtragdo
concomitantemente a adsor¢do, sao chamadas de filtragdo adsortiva. A filtracao
adsortiva tem as vantagens da filtracdo (remogéo de solidos suspensos, turbidez
etc.) e também as vantagens da adsor¢do (remogdo de solidos dissolvidos como
tragos de metais e matéria organica residual) (Francischetti, 2004).

O tratamento por filtracdo adsortiva ¢ baseado em dois estagios de
operacdo: numa primeira etapa, adere-se ao leito uma cobertura de 6xidos ou
hidroxidos de ions metalicos e, numa segunda etapa, a dgua passa através do
leito para que ocorra contato entre os mesmos permitindo uma filtracao
adsortiva (Katsoyiannis & Zouboulis, 2002).

A filtragdo adsortiva, utilizando-se um adsorvente adequado, pode
apresentar vantagens, como a remog¢ao de ions metalicos complexados ou nao;
reducdo dos teores de metais a niveis muito inferiores aos alcangados com a
coagulagdo; baixo custo operacional, se ndo houver a necessidade de
regeneragdo acida ou alcalina do adsorvente; redugdo drastica na quantidade de
lodo gerado; producdo de agua filtrada de 6tima qualidade.

A Tabela 3 apresenta alguns dos produtos comercialmente disponiveis
para a remogdo de ions de ferro em agua, através do tratamento por filtragdo
adsortiva. A capacidade de remogao de ferro dos materiais listados na Tabela 3 ¢

apresentada na Tabela 4.

30



TABELA 3. Produtos comercialmente disponiveis para remocao de ions de ferro

em aguas.
Fabricante .~ ~
Produto (Fornecedor) Composicao Regeneracio
Greensand Varios Areia recoberta com  Retrolavagem
6xidos de manganés com KMnO,
Clack
BIRM® Corporation, Dioxido de manganés  Retrolavagem
EUA
Controllmaster ~ Controllmaster, Zeolitas naturais e Retrolavagem
MF574® Brasil sintéticos &
Catalox® Aquacqrp, MnO, (80%) Retrolavagem
Brasil com cloro
Wasserchemie ;41 64ido férrico
GEH® GMbH e Co, anular Retrolavagem
Alemanha &
CARBOTRAT Carbonifera Carvao mineral Retrolavagem
AP® Cricitima, Brasil g

Adaptado de Francischetti (2004).

TABELA 4. Capacidade de remocdo de ions de ferro dos produtos
comercialmente disponiveis.

Capacidade de remocao

Produto Faixa 6tima de pH

de Fe (mg L™)
Purolite Mn Greensand 1400 6,5-8,5
Mn Greensand 566 6,2 -8,5
BIRM® 20
Controllmaster MF574® - 6,5-9,0
Catalox® - 6,0-9,0

Adaptado de Francischetti (2004).
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De forma generalizada, a remocao de ferro em agua realizada com esses
produtos ¢ conseguida através de um mecanismo catalitico de oxidagao do ferro
bivalente, seguido por precipitacdo na forma de oxidos/hidroxidos de ferro
trivalente e retengdo fisica no meio filtrante granular (Francischetti, 2004).

Além dos produtos listados na Tabela 3, o uso de areia coberta por
oxidos de ferro (“iron oxide-coated sand” - IOCS) também tem se apresentado
efetivo na remogao de ferro (Sharma et al., 2000 e 2001). Neste caso, a remogao
do ferro da agua envolve a adsor¢do do ferro bivalente na superficie do meio
filtrante e a subseqiiente oxida¢do na presenca de oxigénio dissolvido (Sharma et
al., 2000). O IOCS necessita de regeneragdo apods a saturacdo, utilizando
solugoes acidas ou alcalinas, dependendo se este foi utilizado para a remocgao de
cations ou anions, respectivamente, o que encarece o processo (Madeira et al.,
2006).

O carvao ativado também pode ser utilizado para a remogao de ions de
ferro da 4gua, sendo o mecanismo de remocao de ferro descrito através de uma
etapa de oxida¢do do ferro bivalente catalisada pela superficie do carvao,
seguido da precipitagdo de Fe(OH); (Rénnholm et al., 2001). Entretanto, o alto
custo do carvao ativado e a necessidade de regeneracdo inviabilizam a sua
utilizacdo na remogao de ions ferro em agua de irrigacdo (Madeira et al., 2006).

Madeira et al. (2006) relatam que o ideal, para a remocao de ferro da
agua por filtracdo adsortiva, seria a utilizagdo de um material adsorvente de
baixo custo, que retina as vantagens do carvao ativado e do IOCS, e ndo
necessite de reagentes quimicos para sua regeneracdo. Dentre os materiais
disponiveis no mercado para tal finalidade, as zeolitas tém mostrado bons
resultados.

A remogdo de ions de ferro da agua alcancada pelo uso de zedlitas
naturais e sintéticas ¢ resultado do processo de oxidag¢do e/ou adsor¢do, nao

sendo necessario o uso de regenerantes, apresentando-se assim como um método
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eficiente e de baixo custo (Pergher et al., 2005). Por esta razdo, este trabalho
propde avaliar, em condi¢Oes estaticas, a capacidade de remocdo de ferro
bivalente da 4agua de irrigacdo quando misturada a areia utilizada em filtros,
objetivando-se determinar a propor¢ao ideal de zeodlitas a ser misturada a areia,
bem como o tempo ideal de contato da agua de irrigagdo com o meio adsorvente,

para remogao do ferro bivalente.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Localiza¢do do experimento

O experimento foi conduzido no Laboratério de Relagio Agua-Solo-
Planta do Departamento de Engenharia e no Laboratério de Quimica do Solo do
Departamento de Ciéncia do Solo, ambos situados na Universidade Federal de

Lavras.

4.2 Caracterizagio da zedlita e da areia utilizada no experimento

A zeolita utilizada foi a “CONTROLL MF 574”, que se caracteriza
como um meio filtrante catalitico, desenvolvido pela “Controll Master”, para
remocao de ferro, manganés, aluminio e sulfeto de hidrogénio em aguas. Optou-
se por trabalhar com esta zedlita devido a mesma apresentar baixo custo de
implantacdo, dispensar a utilizacdo de regenerante, possuir vida util de até 8
anos (dentro das especifica¢des técnicas de uso) e ter sido aprovada por normas
internacionais. Esta zeolita possui cor marrom escuro, forma granular, densidade
aparente de 1,95 g.crn'3, com tamanho variando entre 0,355 a 0,850 mm.
Segundo os fabricantes, a taxa de filtragem deve ser de 15 m’>.m™>h" (Controll
Master, 2006).

A areia utilizada foi obtida na cidade de Itumirim — MG. Inicialmente, a
areia foi peneirada em vibrador eletromecanico (Anexo 1B), a uma taxa de 75
vibragdes por minuto, durante 10 minutos. Para o peneiramento e separac@o das
fragoes de areia, foram utilizadas as peneiras com aberturas de 1,70; 1,18; 1,00 e
0,85 mm. Os volumes de areia retidos em cada peneira foram armazenados em

recipientes plasticos.
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Uma vez separadas as fragcdes de areia, preparou-se a amostra a ser
utilizada no experimento, misturando-se as diferentes fragdes nas proporcoes

apresentadas na Tabela 5.

TABELA 5. Caracterizagdo da amostra de areia utilizada no experimento.

Didmetro da areia (mm) % base peso
<0,85 10
0,85 - 1,00 20
1,00 - 1,18 20
1,18 -1,70 50

4.3 Delineamento experimental

Para a determinacdo da proporcdo ideal de zedlita a ser adicionada a
areia para remogao do ferro bivalente, bem como para a determinac¢ao do tempo
6timo de contato da agua ferruginosa com a mistura zeodlita-areia, foram
avaliadas 3 proporcdes de zedlita (em base volume) na mistura e 5 tempos de
contato, configurando um delineamento experimental fatorial do tipo 3 x 5,
totalizando 15 tratamentos.

As proporgdes avaliadas de zeodlita na mistura com areia foram de
0 (zero), 25 e 50%, em base volume e os tempos de contato avaliados foram de
15, 30, 45, 60 e 120 segundos.

A analise estatistica dos dados consistiu na analise de variancia, segundo
delineamento experimental inteiramente casualizado, com trés repeticdes. Foi
utilizado o teste de Scott & Knott a 5 % de probabilidade para comparagio de

médias.
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4.4 Execuc¢io do experimento

A mistura de zedlita e areia (50 cm’) foi colocada em recipientes de
vidro (Anexos 2B, 3B e 4B), sendo homogeneizada por agitacdo manual. Em
seguida, os recipientes foram colocados em repouso sobre uma bancada.

Posteriormente, acrescentou-se aos recipientes de vidro 50 cm’ de
solucdo aquosa de sulfato ferroso amoniacal contendo 5 ppm de ferro bivalente.

Assim que a solucdo aquosa contendo 5 ppm de ferro bivalente foi
acrescentada & mistura de zedlita e areia, disparou-se o crondmetro para
contagem dos tempos de contato. Transcorridos os tempos de contato pré-
estabelecidos, coletou-se amostras da solucdo aquosa de cada vidro para

determinagao da concentragdo de ferro remanescente.

4.5 Determinacio dos teores de ferro remanescente

A determinagdo da concentragdo de ferro remanescente na solucao, apds
contato com a mistura de zeolita e areia, foi realizada pelo método colorimétrico
(Clesceri et al., 1998), utilizando-se um espectrofotometro (Anexo 5B). Este
equipamento permite estimar a concentragcdo de ferro na solucdo a partir da
passagem de um feixe de luz através do liquido em questdo, o qual apresentara
uma determinada leitura no visor do aparelho (transmitancia). Quanto menos
concentrada estiver a solugdo, maior sera a leitura, visto que o feixe de luz
atravessara mais rapidamente a soluc¢do. Este equipamento ainda necessita ser
calibrado para determinacdo de sua curva-padrdo, visto que a leitura feita no
aparelho nao representa o teor real de ferro contido na solug@o.

Para a obtengdo da curva-padrdo utilizaram-se solugdes com teores de
ferro bivalente conhecidos (Anexo 6B), obtendo-se diferentes leituras

correspondentes as diferentes concentragdes. Com os pares de dados teor de
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ferro versus leitura do espectrofotometro, ajustou-se a curva-padrdo do

equipamento (Figura 3).
s
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FIGURA 3. Curva-padrido do espectrofotometro.

De posse da curva-padrao foi possivel determinar a concentragdo de
ferro remanescente das amostras coletadas nos vidros. Para tanto, as amostras
coletadas foram passadas em filtro de papel, por trés vezes, a fim de remover a
turbidez das mesmas, visto que, a0 permanecerem em contato com a mistura de
zeolita e areia, as solugdes tornaram-se “sujas” e a turbidez poderia mascarar as

leituras obtidas com o espectrofotometro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 e a Tabela 6 apresentam os teores de ferro bivalente
remanescente na solucdo, depois de transcorridos os diferentes tempos de
contato com a mistura de zedlita e areia. Os resultados apresentados referem-se

as médias das trés repeticoes.

= = = = 0% zeolita
25% zedlita

= = 50% zedlita

Concentragio de Fe™ (ppm)

e mm— e e e i
0 \ \ T

0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo de contato (s)

FIGURA 4. Ferro bivalente remanescente apds contato da solu¢do contendo 5
ppm de Fe™ com a mistura de zedlita e areia.

Observa-se nitidamente o efeito da zedlita na remog@o do ferro quando
comparado com a testemunha (0% de zedlita), indicando sua viabilidade para o
tratamento de 4guas destinadas a irrigacdo localizada, face a redug@o do risco de
obstrugao dos emissores.

Sendo a areia considerada um meio inerte, ou seja, que ndo ¢ capaz de
remover o ferro bivalente da solugdo aquosa, era de se esperar que para a

testemunha (0% de zeolita) ndo ocorressem variagdes nos teores de ferro
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remanescente. Entretanto, verifica-se que houve uma redugdo de
aproximadamente 40% no teor de ferro bivalente nos primeiros 30 segundos de
contato. Tal fato justifica-se pela provavel oxidacdo do ferro devido ao contato

com o oxigénio atmosférico.

TABELA 6. Valores médios da concentra¢do de ferro bivalente remanescente
apos contato com a mistura de zeoblita e areia.

Proporcio de zedlita na mistura Tempo de contato (s)
com areia (base Volume) 15 30 45 60 120
0% zeolita 4,00a 3,07a 3,13a 3,17a 3,00a
25% zedlita 0,17b 0,20b 0,00b 0,03b 0,20b
50% zeolita 0,37b 0,13b 0,10b 0,13b 0,20b

Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de
Scott & Knott, a 5% de probabilidade.

Para as misturas contendo 25 e 50% de zedlita observa-se que,
transcorridos apenas 15 segundos de contato, houve uma remocdo de
aproximadamente 95% de ferro bivalente da solugdo. Observa-se ainda que,
independentemente do tempo de contato adotado, a remogao de ferro foi sempre
da ordem de 95%.

Segundo Fungaro & Silva (2002), a relagdo da massa de zedlita por
volume de solu¢do ¢ um importante fator para a melhor eficiéncia de remocéao
do elemento desejado. Assim, quanto maior for a razdo (massa de
zeolita/volume da solugdo) melhor sera a eficiéncia de remogdo do elemento.
Todavia, isto ndo ocorreu nesse experimento, visto que o potencial de remogao
de ferro bivalente para as misturas contendo 25 e 50% (em volume) de zedlitas
ndo diferiram estatisticamente. Ou seja, a maior quantidade de zedlitas na
mistura, contendo 50% desta, ndo implicou em maior remocgao de ferro bivalente

da solugao.
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Dessa forma, levando-se em consideragado as condigdes econdmicas ¢ de
otimizacdo do sistema, pode-se indicar a concentracdo de 25%, em volume, de
zeodlita no meio de contato (areia + zedlita) como sendo a ideal para utilizacdo
em filtros de areia. Uma vez feita esta constatagdo, as avaliagdes a serem feitas
nos capitulos subseqiientes serdo realizadas trabalhando-se apenas com a mistura

de 25% de zedlita e 75% de areia, base volume.

40



6 CONCLUSAO

Para as condigdes do experimento (regime estatico), o uso de zeolitas
misturadas a areia na propor¢do de 1:3 (25%), em volume, mostrou-se
tecnicamente viavel para a remocao de ferro bivalente da agua de irrigagdo,
podendo-se chegar, independentemente do tempo de contato, a uma remogao de

até 95%.
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CAPITULO 111

EFICIENCIA DE ZEOLITAS ADICIONADAS A FILTROS DE AREIA
NA REMOCAO DE FERRO DA AGUA DE IRRIGACAO

1 RESUMO

Para garantir uma boa eficiéncia na irrigacdo das plantas, os sistemas de
irrigagdo localizada devem possuir unidades de tratamento de agua eficientes.
Existem varias técnicas convencionais comumente utilizadas para tratamento de
aguas com concentragdes elevadas de ferro, contudo a adsorgdo carece de uma
atencdo especial, visto que em muitos casos proporciona altas porcentagens de
remocao deste metal da agua de irrigagdo. O presente trabalho objetivou avaliar
a eficiéncia da zeodlita na remogdo de ferro bivalente da dgua de irrigagdo, em
condi¢des dindmicas, quando adicionada a filtros de areia. Para tanto, filtros de
PVC 100 mm, com 10 cm de didmetro € 55 c¢cm de altura, foram construidos e
preenchidos com mistura de zeolita + areia, na propor¢do de 1:3 em volume.
Para a condugdo do experimento, adotou-se uma vazio de 500 L h"' e uma
pressao de servigo de 200 kPa. Os resultados permitiram verificar uma eficiéncia
média de remogao de ferro bivalente pelas ze6litas de 98%.
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2 ABSTRACT

IRON REMOVAL EFFICIENCY IN IRRIGATION WATER BY USE OF
ZEOLITES IN MEDIA FILTERS

Efficient water treatment systems are needed for good irrigation. Several
conventional techniques have been commonly used to remove iron in water
treatment, but a special attention may be given to adsorptive treatment because it
provides high iron removal percentages in irrigation water. This work has the
objective to evaluate the iron removal efficiency in irrigation water under
dynamic conditions, when zeolites are added to media filters. PVC filters were
built, with 10 cm of diameter and 55 cm of height, and they were filled out with
a sand-zeolite mixture in proportion 3:1 in volume. A water flow of 500 L h™'
was set with pressure of 200 kPa at experiment conduction. Results allowed to
verify that iron removal efficiency of zeolites can reach as much as 98%.
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3 INTRODUCAO

A utilizagdo da irrigagdo por gotejamento no setor agricola vem
crescendo consideravelmente devido a suas caracteristicas de menor consumo de
agua e energia, apresentando-se como uma excelente opc¢do ao produtor rural.
Entretanto, um freqiiente problema encontrado neste tipo de sistema de irrigacdo
¢ o entupimento de emissores que esta diretamente relacionado com a qualidade
da agua e a eficiéncia do sistema de filtragem (Ribeiro et al., 2005).

Dessa forma, para garantir uma boa eficiéncia na irriga¢do das plantas,
os sistemas de irrigagdo localizada devem possuir unidades de tratamento de
agua eficientes, ressaltando-se que a utilizagdo de filtros se constitui numa
pratica geralmente essencial, e também a mais econdmica, para se tratar a agua
de irrigagdo e evitar a ocorréncia de entupimento dos emissores.

No Brasil ¢ relativamente comum a existéncia de aguas que contém
elevados teores de ferro. A utilizacdo destas dguas na irrigagdo localizada pode
provocar sérios problemas de entupimento, sobretudo quando presente na forma
reduzida, podendo precipitar-se no interior das tubulagdes quando oxidado.

Existem varias técnicas convencionais comumente utilizadas para
tratamento de dguas com concentragdes elevadas de ferro, contudo a adsorgao
merece uma atengdo especial, visto que proporciona altas porcentagens de
remogdo deste metal da agua de irrigagdo. Logo, a filtragem associada a
adsorcao (filtragdo adsortiva) pode proporcionar agua de 6tima qualidade.

Dentre os sistemas de filtragem normalmente utilizados em irrigacao
localizada, destacam-se os filtros de areia (Soccol, 2003), que se caracterizam
pela eficiéncia na remogdo de solidos suspensos, algas e outros materiais
organicos, areia fina e particulas de silte (Lima, 1999), sendo recomendados para

aguas ferruginosas que sofreram tratamento oxidante. E dentre os meios
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adsorventes disponiveis, destacam-se as zedlitas, pela sua eficiéncia e potencial
de remog¢do de metais soliveis. Uma vez adicionada ao filtro de areia
convencional, a zeoélita tende a proporcionar uma reducdo significativa na
concentragao de ferro da agua de irrigagdo tratada por filtracdo adsortiva.

Entretanto, a eficiéncia na remoc¢do de ferro dependerd do poder de
adsor¢ao apresentado pela zeolita, sendo varios os fatores que afetam a
capacidade de adsorg@o e sua cinética, como a vazdo do sistema de irrigacao,
que ira determinar o tempo de contato entre a agua de irrigagdo e o meio filtrante
(areia + zedlita), podendo vir a influenciar a capacidade de adsorcdo de ferro
pela zeolita.

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
eficiéncia da zeodlita na remocdo de ferro bivalente da agua de irrigagdo, em

condi¢oes dindmicas, quando adicionada em filtros de areia.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Hidraulica do
Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras, utilizando-se,
como meio filtrante, mistura de ze6litas da marca CONTROLL MF 574 com
areia (Tabela 5) na proporcao de 1:3 (25%), em volume.

Os filtros de areia foram construidos com 10 cm de didmetro e 55 cm de
altura utilizando-se tubos PVC 100 mm, conexdes de PVC, registros e crepina.
Os filtros foram montados sob uma estrutura triangular, feitas de cantoneiras,

onde se dispuseram trés pares de filtros interligados entre si (Figura 5).

FIGURA 5. Filtros de areia utilizados no experimento.
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Os filtros foram preenchidos com a mistura de zeblita e areia, na
propor¢ao de 1:3 em volume, sendo que apenas 80% do volume total do filtro
foi ocupado, deixando-se o restante para expansdo do material durante o
processo da retrolavagem.

Conforme resultados obtidos no Capitulo II, o tempo minimo de contato
para que ocorra remogao de ferro da agua pela mistura de areia e zeoélita ¢ de 15
segundos. Neste experimento, a extensdo da camada de areia e zeolita no interior
do filtro ¢ igual a 44 cm (80% da altura do filtro). Portanto, para que a solugdo
de ferro bivalente atravesse a camada de areia e zedlita do filtro em 15 segundos,
é necessario que a velocidade da solugio seja de 105,6 m h™.

Pela equacdo da continuidade, Q = V.A, ou seja, a vazdo ¢ igual ao
produto da velocidade de fluxo pela area da segdo transversal do filtro. Os filtros
utilizados neste experimento apresentam diametro de 10 cm, o que resulta numa
area da se¢do transversal igual a 7,85 x 10° m’. Logo, para os valores
anteriormente citados de velocidade e area da se¢do transversal, obtém-se uma
vazdo igual a 829 L h™'.

Portanto, a vazao maxima permitida para que ocorra remocgao de ferro da
agua pela mistura de areia zedlita, para os filtros utilizados neste experimento, ¢
igual a 829 L h''. Esta vazdo maxima esta relacionada ao tempo minimo de
contato (15 s) verificado no capitulo anterior, no qual os ensaios de avaliagdo de
remocao de ferro bivalente da dgua de irrigacdo foram realizados sob condi¢des
estaticas.

Como o presente capitulo refere-se a avaliagdo da remocdo de ferro
bivalente da 4agua de irrigacdo sob condi¢des dindmicas, para a conducdo do
experimento, os registros da tubulacdo e da motobomba foram regulados para
permitir uma vazio de 500 L h™. Este valor corresponde a um tempo de contato

da solug¢do com a mistura de areia e zeoblita no interior do filtro de
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aproximadamente 25 segundos, que ¢ superior ao tempo minimo de contato
verificado para as condigdes estaticas.

Conforme Bernardo et al. (2005), os sistemas de irrigagdo por
gotejamento sdo constituidos por emissores que trabalham a pressdes variando
entre 50 e 250 kPa. Neste experimento, as regulagens do sistema foram feitas de
forma a obter-se uma pressao de servigo de 200 kPa.

Para alimentacao dos filtros foram utilizados dois reservatorios de fibro-
cimento, cada um deles com capacidade de 1 m’, nos quais foi colocada solugio
de sulfato ferroso amoniacal com concentracdo equivalente a 5 ppm de ferro
bivalente. Os dois reservatérios foram interligados a motobomba de modo que
ora bombeava-se solu¢io de um reservatorio e ora bombeava-se do outro. A
medida que um reservatdrio esvaziava-se, passava-se a se bombear a solugdo do
outro.

Tomadas d’agua foram instaladas proximo a entrada e a saida dos filtros
para a coleta de amostras para a determina¢do da concentracdo de ferro
bivalente. A cada 5 minutos, foram coletadas aliquotas de 100 cm® antes e ap6s a
passagem da solugdo pelo filtro para a determinagio da concentragio de Fe®",
repetindo-se o procedimento por 4 vezes.

Foi utilizado o método colorimétrico (Clesceri et al, 1998) para
determinacdo da concentragdo de ferro bivalente nas amostras coletadas, usando-
se um espectrofotdmetro colorimétrico cuja curva-padrdo de calibragdo esta
apresentada na Figura 3.

A eficiéncia da remocdo de ferro bivalente da agua de irrigacdo foi

calculada pela seguinte expressao:

E=100. (Cx—-Cp)/Ca (7

50



em que:
E = eficiéncia de remocao (%);
Ca = concentragao de ferro bivalente antes da passagem pelo filtro (ppm);

Cp = concentragao de ferro bivalente depois da passagem pelo filtro (ppm).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragdes médias de ferro bivalente observadas antes e depois

dos filtros podem ser visualizadas na Figura 6.
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FIGURA 6. Concentragdo de ferro bivalente antes e depois da passagem da
solucdo pelos filtros de areia.

A Tabela 7 apresenta os valores médios das concentracdes observadas
nos quatro testes realizados (Anexo 2A), bem como as eficiéncias de remocgao
do ferro bivalente. Constatou-se que a concentragdo da solugdo variou de 4,15 a
4,41 ppm de Fe*" antes de passar pelo filtro, ¢ de 0,02 a 0,14 ppm de Fe** depois
de passar pelo filtro, resultando numa eficiéncia média de remocdo de ferro
bivalente pelas zeolitas de 98%. Os valores encontrados para o coeficiente de
variagdo (CV) indicam que deveria ter sido feito um maior numero de

determinagdes depois da passagem pelo filtro de areia.
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TABELA 7. Eficiéncia na remocao de ferro bivalente da agua de irrigagdo pelas
zeolitas adicionadas aos filtros de areia.

t Antes do filtro  Depois do filtro E
minutos  -———-——-- concentracio (ppm) --—------- %
0 4,15 0,09 97,88
5 4,15 0,02 99,44
10 4,15 0,08 98,10
15 4,22 0,06 98,68
20 4,25 0,08 98,14
25 4,32 0,06 98,71
30 4,38 0,08 98,19
35 4,38 0,06 98,73
40 4,41 0,14 96,75
média 4,27 0,07 98,29
Desvio padrio 0,11 0,03 0,75
CV (%) 2,48 44,94 0,76

Observa-se que os reservatorios continham solu¢do com concentracio
equivalente de 5 ppm de Fe*". Entretanto, todas as amostras coletadas antes do
filtro apresentaram concentracao inferior a 5 ppm. Isto provavelmente pode ser
atribuido a uma oxidacdo do ferro bivalente dentro dos reservatorios e no
interior das tubulagdes a montante do sistema de filtragem, fazendo com que a
solucdo chegasse a entrada dos filtros com uma concentragdo menor que 5 ppm.

Segundo Keller & Bliesner (1990), a partir de 0,3 ppm de ferro presente
na agua pode haver problemas com precipitagdo em um sistema de irrigacdo de
gotejamento. Observa-se, portanto, que a concentragao critica de ferro (0,3 ppm)
ndo foi verificada nas amostras coletadas apds a passagem pelo filtro. Isto indica
que os testes deveriam ter sido executados por um periodo superior a 40

minutos, para que fosse possivel verificar quanto tempo seria necessario para
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proceder a retrolavagem do filtro, que se daria no momento em que a
concentracdo das amostras coletadas na saida do filtro se apresentasse superior a
0,3 ppm.

Cabe ressaltar que a vazio influencia o processo de adsor¢io do Fe™,
pois ocorre a diminui¢cdo do tempo de contato entre zedlita e a solucdo quando se
aumenta a vazao (Costodes-Taty et al., 2005). Além disso, de acordo com alguns
pesquisadores (Costodes-Taty et al., 2005; Iglesakis et al., 2004; Milan et al.,
1997) as zeolitas saturam mais rapidamente quando submetidas a vazdes

elevadas.
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6 CONCLUSAO

A adigdo de zeolitas aos filtros de areia, na propor¢do de 25% em
volume, € uma alternativa eficiente para a remocgao de ferro bivalente da agua de
irrigacdo em condi¢des dinamicas, apresentando eficiéncia média de remogao de

98%.
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CAPITULO 1V

ISOTERMA DE ADSORCAO DE FERRO BIVALENTE EM MISTURA
DE AREIA E ZEOLITA

1 RESUMO

A adsor¢do pode ser considerada como uma das técnicas mais efetivas
no tratamento de dguas contaminadas por metais pesados. Portanto, o presente
estudo teve o objetivo de avaliar a adsor¢do de ferro bivalente sobre mistura de
areia e zeodlita na proporcdo de 3:1 em volume, através do uso de isotermas. Os
ensaios foram realizados sob temperatura constante de 25,5°C, utilizando-se
solucdes aquosas em concentragdes variando entre 0 e 5 ppm de ferro bivalente.
Avaliaram-se os tempos de contatos de 24 horas e 7 dias, ajustando-se os
resultados ao modelo de Freundlich para obtencdo dos pardmetros de adsorgao.
Na faixa de concentracdo analisada, o equilibrio foi descrito através de uma
isoterma linear para ambos os tempos de contato, observando-se que o ferro
bivalente foi altamente adsorvido pela mistura de areia e zeodlita.
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2 ABSTRACT

BIVALENT IRON ADSORPTION ISOTHERM BY MIXTURE OF SAND
AND ZEOLITE

Adsorption is one of the most effective technologies to remove metals
from water. The objective of this study was to evaluate bivalent iron adsorption
on mixture of sand and zeolite, through isotherm determination. Assays were
made under constant temperature of 25.5°C, utilizing bivalent iron solutions
with concentrations varying from 0 to 5 ppm. Contact times of 24 hours and 7
days were evaluated, adjusting results to Freundlich model to obtain adsorption
parameters. Results allowed to conclude that iron adsorption was well described
through a linear isotherm for both contact times, verifying that bivalent iron
presented high adsorption to the mixture of sand and zeolite.
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3 INTRODUCAO

3.1 Adsorcao

A adsorgdo refere-se a um fendmeno fisico-quimico em que as
moléculas de uma fase fluida, chamada de adsorvato, sdo transferidas para a
superficie de uma fase solida, denominada adsorvente (Ruthven, 1984; Borba,
2006). Uma vez que o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente,
quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsor¢do. Dessa
forma, os soélidos que possuem grandes extensOes de area superficial
normalmente apresentam alta capacidade adsortiva (Francischetti, 2004).

Quando as moléculas do adsorvato atingem a superficie do adsorvente,
ocorre um desequilibrio das forcas de van der Walls que agem na superficie da
fase solida, gerando uma forga residual que cria um campo de for¢a que atrai e
aprisiona a molécula do adsorvato. O tempo que a molécula de adsorvato fica
aprisionada a superficie do adsorvente depende diretamente da energia com que
a molécula ¢ segura, ou seja, ¢ uma relagdo entre as forcas exercidas pela
superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas (Homem, 2001).

No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma concentragdo parcial igual
aquela existente na fase liquida em contato, portanto, com uma simples alteracao
na temperatura, concentracdo ou pressao de operacdo, o soluto pode ser
facilmente removido do s6lido (Peruch, 1997).

Conforme Ahmaruzzaman & Sharma (2005), a adsor¢do pode ser
considerada como uma das técnicas mais efetivas no tratamento de aguas, sendo

este processo também usado na purificacdo de gases.
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Segundo Barros (2001), a capacidade de adsorg¢do e sua cinética sdo
influenciadas por diversos fatores, dentre os quais se destacam:

e temperatura: quanto menor for a temperatura, maior a quantidade
adsorvida;

e area superficial do sdlido: quanto maior a area superficial disponivel
para a adsor¢do, maior sera a quantidade de adsorvato adsorvida;

e concentragdo inicial: a velocidade de adsorcdo ¢ proporcional a
concentragdo inicial, uma vez que esta modifica o coeficiente de
difusdo;

e tamanho das particulas: quanto menor o tamanho das particulas, maior ¢
a area disponivel por volume de meio filtrante e, evidentemente, a
superficie de contato para a adsor¢ao, resultando em maior adsor¢ao;

e velocidade de agitagdo: quando a agitagdo se faz presente, diminui-se a
espessura da camada limite, aumentando assim o coeficiente de

transferéncia de massa.

3.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do sdo curvas de concentracao de solutos na fase
solida em funcdo da concentracdo do soluto na fase fluida obtidas no equilibrio,
a uma determinada temperatura (Ciola, 1981). Geralmente sao representadas por
equacdes matematicas que relacionam as concentragdes de equilibrio entre as
fases numa dada temperatura (Kleiniibing, 2006).

As isotermas de adsorcdo fornecem informagdes sobre como o
adsorvente efetivamente adsorvera as impurezas que se deseja remover e se esta
remocdo desejada podera ser obtida. As isotermas de adsor¢do também
permitem estimar a quantidade maxima de adsorvato que sera adsorvida e,

ainda, ¢ util na avaliagdo do uso de um determinado adsorvente na remogdo de
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um adsorvato (contaminante) especifico durante o tratamento de aguas
(Francischetti, 2004).

As isotermas de adsor¢do podem apresentar diferentes formas, sendo que
cada tipo de isoterma apresenta caracteristicas de um processo especifico de
adsor¢ao (Figura 7). Nas isotermas lineares, a quantidade adsorvida ¢
proporcional a concentragdo do fluido. As isotermas que sdo cdncavas para
baixo sdo chamadas favoraveis a adsor¢do porque uma carga de adsorvato
relativamente alta nos so6lidos pode ser obtida em baixas concentragdes de

fluidos (Kleiniibing, 2006).

Irreversivel
[}
= :
= Favoravel
Ldr]
DJ:' .
= Fottemente Favoravel
hpa] ;
: E Linear
()
-3
5] Dresfavardsel
[aln}

Concentragio

FIGURA 7. Tipos de isotermas de adsor¢do (McCabe et al., 2001).

Pode-se citar como tipo de isoterma muito favoravel aquela cuja
adsorcao ¢ irreversivel, pois a quantidade adsorvida independe da concentracao
do adsorvato. As isotermas concavas para cima sdo consideradas desfavoraveis a
adsor¢do pelo fato de a carga de adsorvato adsorvida pelos solidos ser

relativamente baixa e também por conduzir a zonas de transferéncia de massa
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relativamente longas no leito de contato. Estas isotermas sdo raras, mas sdo
importantes quando o objetivo é o estudo dos processos de regeneracdo de
adsorventes (Kleiniibing, 2006).

Varios sdo os modelos encontrados na literatura para o tratamento dos
dados de equilibrio nos processos de adsor¢do, sendo as isotermas de Langmuir
¢ Freundlich os modelos mais utilizados. A maior vantagem destes modelos € a

sua simplicidade (Kleiniibing, 2006).

3.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ um modelo tedrico que se fundamenta nas
seguintes hipoteses:

1. todos os sitios do solido possuem o mesmo nivel de atividade para a
adsorcao (Borba, 2006; Kleiniibing, 2006);

2. a adsor¢do em um sitio ndo influencia os sitios vizinhos, ndo havendo,
portanto, interagdo entre as moléculas adsorvidas (Borba, 2006; Kleiniibing,
20006);

3. cada sitio pode ser ocupado por somente uma molécula da espécie a ser
adsorvida, sendo a adsor¢do limitada a uma monocamada (Ciola, 1981;
Kleiniibing, 2006);

4. o solido adsorvente possui um numero definido de sitios disponiveis para a
adsor¢ao de determinadas espécies, ou seja, as moléculas adsorvem e
aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e localizados
(Ciola, 1981; Kleiniibing, 2006);

5. toda adsor¢do segue 0 mesmo mecanismo e cada adsorvente complexo tem a
mesma estrutura (Kleiniibing, 2006).

Para casos em que a adsor¢do ocorre em fase liquida, a expressdao

matematica que representa a isoterma de Langmuir ¢ dada por:
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em que:
S = quantidade de soluto adsorvida na fase s6lida no equilibrio (g.g™);

Jm = quantidade maxima de soluto adsorvida em solugdo por unidade de massa
para formar uma monocamada completa de adsorgdo (g.g™");

Kd = constante de equilibrio de adsorgdo da isoterma de Langmuir (cm’.g™);

C = concentragio na fase liquida, no equilibrio (g.cm™).

Os parametros Kd e q,, sdo constantes e apresentam significado fisico. O
pardmetro Kd representa a razdo entre as taxas de adsor¢do e dessorgdo.
Portanto, elevados valores deste pardmetro indicam forte afinidade do ion pelos
sitios do material adsorvente. O pardmetro q,, representa o nimero total de sitios
disponiveis no material adsorvente (Borba, 2006). Assim, ambos os pardmetros
refletem adequadamente a natureza do material adsorvente e podem ser usados
para comparar o desempenho da adsorcao.

Apesar de o modelo ter sido gerado para explicar situagdes de adsorcéo
reversiveis, a equagdo de Langmuir pode refletir adequadamente sistema de
adsorcdo irreversivel. A isoterma de Langmuir ainda caracteriza-se pela
formagdo de monocamada que indica a capacidade de saturagdo (Ko et al.,
2001).

Mesmo apresentando algumas limitagdes, o modelo de Langmuir tem
sido muito utilizado nos estudos de adsor¢do devido a sua simplicidade e

conveniéncia na determinacdo da capacidade de adsorcao (Kleiniibing, 2006).
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3.2.2 Isoterma de Freundlich

Utilizada para o ajuste de dados experimentais de adsorcdo de solutos
em superficies solidas, a teoria de Freundlich foi desenvolvida com o objetivo
de suprir a limitacao da equagdo de Langmuir por assumir que a adsor¢do em
um ponto da superficie do so6lido adsorvente ndo influencia na adsor¢do do
ponto (sitio) vizinho e que cada sitio pode reter somente uma molécula do
adsorvato (Kleiniibing, 2006).

Originalmente empirica, a equagdo de Freundlich ¢ dada pela seguinte

expressao:
S=Kd.c'™ )

em que:

S = quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (g.g™);

C = concentragio na fase liquida no equilibrio (g.cm™);

Kd = constante de equilibrio de adsor¢io da isoterma de Freundlich (cm®.g™);

n = constante relacionada a intensidade de adsor¢do (adimensional).

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente. Assim, o
modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita, ou seja,
considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas (Reed & Matsumoto,
1993).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribui¢do potencial de
varios sitios de adsor¢do com energias diferentes. Além disso, este modelo ndo
se torna linear em baixas concentracdes, mas permanece concava ao eixo da

concentracao (Kleiniibing, 2006).
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Nesse contexto, o presente trabalho objetivou determinar a isoterma de
adsor¢do do ferro bivalente sobre mistura de areia ¢ zeélita, com o intuito de
obter informagdes sobre a efetividade de adsorcdo das zeolitas, quando

utilizadas em filtros de areia, para remocao de ferro da agua de irrigag@o.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Analise de Aguas
do Departamento de Engenharia (LAADEG) da Universidade Federal de Lavras,
utilizando-se, como séOlido adsorvente, mistura de =zeolitas da marca
CONTROLL MF 574 com areia (Tabela 5) na propor¢do de 1:3 (25%), em
volume.

Amostras constituidas de 201,5 g da mistura de zedlita e areia,
previamente secas em estufa, foram pesadas e colocadas em frascos Becker de
500 cm’ (Anexo 8B). Foram utilizados 21 frascos. Em seguida, adicionaram-se
250 cm® de solugdo aquosa de sulfato ferroso amoniacal em concentragdes
equivalentes variando entre 0 ¢ 5 ppm de ferro bivalente. Em cada frasco foi
adicionada solugdo com uma determinada concentracdo de ferro bivalente, sendo
o intervalo de variacdo entre as concentragdes iniciais igual a 0,25 ppm, ou seja,
o primeiro frasco continha solu¢io de 0 ppm de Fe*", o segundo 0,25 ppm, o
terceiro 0,5 ppm, o quarto 0,75 ppm, e assim por diante até chegar ao vigésimo
primeiro frasco contendo solucdo de 5 ppm.

Os frascos Becker foram entdo colocados em uma caixa de isopor que
foi hermeticamente fechada, sob temperatura de 25,5°C, para evitar
contaminacdo da amostra e evaporagdo. Na lateral da caixa de isopor, instalou-se
um termdmetro de maneira que o bulbo ficou dentro da caixa e a escala de
leitura do lado de fora (Anexo 7B), permitindo que o controle da temperatura
fosse feito sem que a caixa tivesse que ser aberta e garantindo uma temperatura
constante durante o ensaio.

Depois de transcorrido o tempo de contato de 24 horas, abriu-se a caixa
de isopor e coletaram-se amostras da solu¢do dos frascos para determinacdo da

concentracdo remanescente de ferro bivalente, através do método colorimétrico
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por meio de comparacao visual (Clesceri et al., 1998). Nao houve repeticdes nas
determinagoes.

Repetiu-se todo o procedimento para o tempo de contato de 7 dias.

A quantidade de ions metalicos adsorvidos pela fase solida foi

determinada através do balango de massa (Anexo 3A), conforme expressao:

S=(Co-Ce).V/W (10)

em que:
S = concentraciio de fons metélicos adsorvidos na fase solida no equilibrio (g.g™");
Co = concentragio inicial na fase liquida (g.cm™);

Ce = concentragio ao final do tempo de contato pré-estabelecido (g.cm™);

V = volume da solugio em cada frasco (cm’);

W = massa de adsorvente em cada frasco (g).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de adsor¢do do ferro bivalente em mistura de areia e zedlita

sdo mostradas na Figura 8.

7 _
® 24 horas S=1,0778C R?=0,997

B 7dias S=12047C R?>=0,999

S (10'6 g soluto . g'1 solido)

0 T T T T

0 1 2 3 4 5
C (10'6 g soluto . em” solugio)

FIGURA 8. Isotermas de remog¢do de ferro bivalente em mistura de areia e
zeolita.

Na faixa de concentracdo analisada e para os dois tempos de contato
avaliados, o equilibrio foi satisfatoriamente descrito por uma isoterma linear
(modelo de Freundlich, com n = 1), apresentando coeficientes de determinagao
(R?) iguais a 0,997 ¢ 0,999, respectivamente, para os tempos de contato de 24
horas e 7 dias, indicando que as isotermas lineares podem ser utilizadas para

descrever a adsor¢ao de ferro bivalente em mistura de areia e zeolita.
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As constantes de equilibrio linear encontradas foram 1,0778 e 1,2047
cm’.g” para os tempos de contato de 24 horas e 7 dias, respectivamente. As
condigoes de realizacdo dos ensaios para determinacdo das isotermas influem
nos valores encontrados para Kd.

Madeira (2003) obteve os parametros de equilibrio para o ajuste do
modelo teérico de Langmuir para a adsor¢do de ferro em carvao
CARBOTRAT AP, encontrando um valor de 710 cm’.g"' para a constante de
equilibrio de adsorcao (Kd) correspondente a uma quantidade maxima (qms) de
fons metalicos removidos no equilibrio de 2,07 mg.g'. O mesmo autor
observou ainda que, para a concentragio inicial de 10 mg.L", a concentragio
final alcangada no sobrenadante com o uso da zeodlita Controllmaster (2,0
mg.L™") foi bastante préoxima do valor alcangado com o uso do carvio
CARBOTRAT AP (3,3 mg.L™").

A diferenga entre as concentragdes minima e maxima utilizadas no
experimento foi de 5 ppm. Nestas condi¢des, o valor encontrado para “n” indica
que a adsor¢do de ferro bivalente foi independente da concentragdo. Todavia,
Jonge et al. (2001) relatam que ao se aumentar consideravelmente a diferenca
entre as concentra¢des minima e maxima adotadas, os valores de n das isotermas
podem diferir de um e caracterizarem isotermas com outro comportamento.
Francischetti (2004), avaliando a remo¢ao de metais pesados em efluentes
liquidos através da filtragao adsortiva, também verificou que o equilibrio da
remocio de Fe*' obedeceu ao modelo de isoterma linear.

De acordo com o modelo de Freundlich, a constante de equilibrio ¢ uma
indicacdo da capacidade de adsor¢do do adsorvente, sendo que maiores valores
da constante Kd representam uma maior afinidade do adsorvente com o metal
(Sag et al.,, 2000). Desta forma, a constante de equilibrio Kd, também
denominada coeficiente de partigdo, permite identificar a capacidade de um

meio em reter determinado soluto, possibilitando a estimativa da extensdo de seu
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movimento na fase liquida. Este coeficiente pode, portanto, ser entendido como
uma medida da distribuigdo de equilibrio entre as fases solida e liquida de um
dado meio poroso.

A relagdo entre as constantes de equilibrio Kd7gi.s/Kdoanoras €
aproximadamente 1,12, indicando que a capacidade adsortiva de ferro bivalente
pela mistura de areia e zeélita praticamente independe do tempo de contato
adotado. Resultado semelhante referente a nao-influéncia do tempo de contato
da adsorg¢do de ferro pelas zeolitas também foi apresentado no Capitulo II.

Duarte et al. (2002), com base nos resultados da aplicagdo de zedlita
natural como adsorvente de metais pesados presentes em efluentes industriais,
observaram que a quantidade removida de chumbo e cobre ndo variou
significativamente com o aumento do tempo de contato.

Observou-se também que o ferro bivalente foi altamente adsorvido pela
mistura de areia e zedlita, com eficiéncia na remog¢ao superior a 80% para os

dois tempos de contato avaliados (Anexo 4A).
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6 CONCLUSAO

A adsor¢do de ferro bivalente em mistura de areia e zeodlita foi descrita
satisfatoriamente, independentemente do tempo de contato, pelo modelo linear
de Freundlich (n = 1), apresentando coeficiente de particdo médio de 1,1412

3 -1
cm’.g .
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CAPITULO V

DESLOCAMENTO MISCIVEL DE FERRO BIVALENTE EM MISTURA
DE AREIA E ZEOLITA

1 RESUMO

O deslocamento de fluidos misciveis refere-se ao processo que ocorre
quando um fluido se mistura com outro fluido ou soluto e o desloca, e seu
conhecimento ¢ bastante util em estudos que objetivam pré-determinar quando
um determinado meio adsorvente alcancara o ponto de saturagdo para um dado
conjunto de condigdes. Com o intuito de se avaliar o deslocamento miscivel do
ferro bivalente em mistura de areia e zeolita e obter os pardmetros da equacao do
modelo dispersivo-convectivo que descreve a mobilidade de solutos num meio
poroso, colunas de areiat+zeélita na propor¢do de 3:1 em volume foram
submetidas a ensaios baseados no movimento de solugdes aquosas com
concentragdo equivalente a 5 ppm de ferro bivalente, em condigdes de regime
permanente. Verificou-se a eficiéncia do modelo dispersivo-convectivo em
descrever a mobilidade de ferro bivalente na mistura de areia e zedlita,
constatando-se elevada adsor¢do deste soluto pelo meio adsorvente, o qual
apresentou fator de retardamento igual a 4,2 e coeficiente de dispersdo
hidrodinimica igual a 12.438 m’.dia’. Também foi possivel estimar que a
concentragdo relativa de ferro bivalente na mistura de areia e zeolita atinge o
valor unitario, depois de transcorrido o tempo de 212,5 horas.
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2 ABSTRACT

BIVALENT IRON MISCIBLE DISPLACEMENT IN MIXTURE OF
SAND AND ZEOLITE

Miscible displacement refers to the process that happens when a fluid is
mixed with other fluid or solid and it moves through them. Miscible
displacement knowledge is very useful in studies for determination of adsorbents
saturation. In order to evaluate bivalent iron miscible displacement in mixture of
sand and zeolite and to obtain equation parameters of the dispersive-convective
model which describes particles mobility in a porous system, columns filled with
mixture of sand and zeolite were utilized for experiments based on movement of
solutions with equivalent concentration of 5 ppm of bivalent iron, under steady-
state conditions. It was verified that dispersive-convective model was efficient to
describe bivalent iron mobility in mixture of sand and zeolite. It was observed
that the mixture of sand and zeolite presented high iron adsorption, with
retardation factor equal to 4.2 and hydrodynamics dispersion coefficient equal to
12,438 m>.d". It was also verified that bivalent iron relative concentration in the
mixture of sand and zeolite would reach the unitary value, for the experimental
conditions used, after 212.5 hours.
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3 INTRODUCAO

Ao movimentar-se através de um meio poroso, a agua leva consigo os
solutos. Este processo que ocorre quando um fluido (ou soluto) se mistura com
outro fluido e o desloca, caracteriza o deslocamento de fluidos misciveis
(Ferreira, 2001), que se da pela agdo combinada dos processos de difusdo
molecular, fluxo de massa e dispersdo (Oliveira et al., 1999). A lixiviacdo de
sais do perfil do solo ¢ um exemplo de deslocamento miscivel.

No deslocamento miscivel de uma dada solu¢do através de um meio
poroso, uma parte dos solutos contidos na solug@o pode ser adsorvida ao meio e
outra parte pode ser precipitada. Além disso, ao serem transportados, os solutos
reagem entre si e interagem com a fracdo solida do meio, podendo ocorrer uma
sucessdo de processos fisicos e quimicos inter-relacionados. Estas interacdes
envolvem caracteristicas quimicas e fisicas do meio e podem ser influenciadas
por uma série de fatores como acidez, temperatura, potencial de oxi-redugdo,
composicdo e concentracdo da solugao (Prevedello, 1996).

O conceito de deslocamento de fluidos misciveis tem sido empregado
em estudos de movimento de solutos no solo (Oliveira et al., 1999), bem como
em estudos que objetivam pré-determinar quando um determinado meio
adsorvente alcangara o ponto de saturacdo para um dado conjunto de condigdes
de um afluente (Weber Junior & Liu, 1980).

A adigdo de zedlitas aos filtros de areia apresenta-se como uma maneira
eficaz na remog¢@o do ferro presente na agua de irrigagdo. No entanto, com 0
passar do tempo, o meio adsorvente constituido por mistura de areia e zedlita
tende a saturar, reduzindo seu potencial de adsor¢do e, conseqiientemente, sua
eficiéncia na remocao de ferro. Atingida a saturacdo, as zeolitas ndo sdo mais

capazes de remover o ferro da agua de irrigagdo, sendo necessario,
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periodicamente, proceder a recuperacao das zedlitas, através de retrolavagem. A
utilizacdo do conceito de deslocamento de fluidos misciveis apresenta-se como
uma ferramenta util para a previsdo do momento em que a recuperagdo das
zeolitas devera ser realizada.

A analise do deslocamento de fluidos misciveis ¢ feita com base na
determinagdo da curva de eluigdo, que pode ser avaliada de duas maneiras:
qualitativamente, pela observacdo do formato da curva, e quantitativamente,
pelo ajuste de um modelo matematico.

Na avaliagdo qualitativa das curvas de eluicdo (observacdo de seu
formato), podem-se obter informagdes importantes sobre o comportamento do
soluto (Alcantara, 1999).

Korte et al. (1976) construiram, para solos, um conjunto de curvas de
eluigdo tipicas, conforme mostrado na Figura 9. As curvas foram agrupadas em
cinco padroes, denominados de A, B, C, D e E. Elementos retidos fracamente
pelo solo, ou seja, com maior mobilidade, apresentam curvas de elui¢cdo do tipo

A e B. Nestas curvas, C/Co atinge o valor 1,0 rapidamente.

&

>

WVolume de poros

FIGURA 9. Diferentes formatos de curvas de eluigdo (Korte et al., 1976)
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A concentragdo do soluto no efluente comeca a aumentar mais
rapidamente na curva A do que na B. Por sua vez, o aumento do soluto na curva
B comega antes do que na curva C, e assim por diante. Solos que apresentam
grande capacidade de reter os solutos apresentam curvas de eluicdo do tipo C e
D. E importante observar que nas curvas C e D, C/Co ira atingir o valor 1,0
depois de transcorrido muito tempo. Isto ocorre porque o solo retém fortemente
o elemento, que ndo ¢ facilmente recuperado no efluente. A curva do tipo E
representa um solo com comportamento extremo, que nao permite a passagem
do elemento através da coluna. Este tipo de comportamento ¢ encontrado
freqiientemente em solos argilosos, principalmente quando concentragoes
iniciais do elemento aplicadas no topo da coluna sao baixas (Korte et al., 1976).

A analise quantitativa das curvas de eluicdo pode ser feita pelo ajuste de
um modelo matematico. Dentre os modelos utilizados na literatura técnico-
cientifica, o modelo dispersivo-convectivo tem-se demonstrado eficiente para
predizer o movimento de solutos em meios porosos.

Considere uma coluna contendo o material adsorvente (meio poroso) e
um fluxo continuo de uma dada solucdo atravessando esta coluna. Como o fluxo
do fluido é continuo, o leito torna-se saturado em uma dada posicdo e a
distribuicdo da concentracdao ou zona de transferéncia de massa ¢é estabelecida
conforme mostrado na Figura 10.

As concentragdes de soluto nas fases fluida e s6lida variam com o tempo
e também com a posi¢do no interior do leito. Inicialmente, a maior parte da
transferéncia de massa ocorre proxima a entrada da coluna, onde o fluido entra
em contato com o adsorvente. Caso a fase solida esteja livre do adsorvato no
inicio da operagdo, a concentragdo do mesmo na fase fluida decai
exponencialmente com a distancia para um determinado instante de tempo.

Depois de decorrido um intervalo de tempo, o adsorvente proximo a entrada
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torna-se saturado e a maior parte da transferéncia de massa ocorre dentro do

leito (Borba, 2006).

O Casoideal
B Casoreal

@ Ponto de exaustio

® Ponto de ruptura

Ht - altura total do leito

ternpo

FIGURA 10. Representagdo da dindmica de uma coluna de adsor¢ao (Adaptado
de Borba, 2006).

Em geral, a posi¢ao da curva de eluicdo ao longo do eixo do tempo
depende da capacidade da coluna com relacdo a concentragao de alimentagao
e a taxa de fluxo. A curva de elui¢do na condigdo ideal pode ser considerada
uma funcdo degrau para separagdes favoraveis, isto ¢, ha um salto
instantdneo da concentracdo do efluente de zero para a concentragdo de
alimentacdo no momento em que a capacidade (saturagdo) da coluna ¢

alcancada (Aksu & Gonen, 2003).
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A curva de eluicdo na condi¢do real apresenta a forma de um “S”. A
regido onde ocorre a mudanca mais acentuada na concentracao (trecho mais
curvilineo) delineia uma regido da coluna na qual esta ocorrendo a adsorgao,
sendo denominada de zona de transferéncia de massa (Borba, 2006).

O acompanhamento da forma da zona de transferéncia de massa ¢
realizado por meio do monitoramento da concentracdo do efluente na saida da
coluna. A curva de eluicdo ¢ representada graficamente pela razdo entre a
concentragdo na saida da coluna (C) e a concentragdo na entrada (Co) versus o
tempo de fluxo do fluido pela coluna (t).

No inicio do processo, as particulas solidas estdo livres do soluto e o
material adsorve rapidamente o adsorvato no primeiro contato. Com o decorrer
do processo, a zona de transferéncia de massa vai se deslocando para as regioes
inferiores da coluna, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um
determinado tempo, praticamente metade da coluna esta saturada com o soluto,
porém a concentragdo do efluente ¢ ainda praticamente igual a zero (Kleiniibing,
2006).

Quando a zona de transferéncia de massa alcangar a parte inferior da
coluna, e a concentra¢do do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente,
tornando-se diferente de zero, diz-se que o sistema atingiu o ponto de ruptura.
Geralmente o ponto de ruptura ¢ considerado como sendo igual 5% da
concentracao inicial do soluto (Kleiniibing, 2006).

O ponto de exaustdo ocorre quando a zona de transferéncia de massa
atinge a parte mais baixa da coluna e a concentracdo do soluto na saida da
coluna aumenta rapidamente e depois mais lentamente até igualar-se
substancialmente ao valor da concentragdo inicial da solucdo (Kleiniibing,
2006).

A zona de transferéncia de massa se move de maneira homogénea e

velocidade constante quando a taxa de alimentacdo da carga no sistema ¢
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constante. Quanto menor for o comprimento da zona de transferéncia de massa,
mais proxima da idealidade (fung@o degrau) o sistema se encontra, indicando
uma maior eficiéncia de remogdo. Se a zona de transferéncia de massa € estreita,
a curva sera mais inclinada, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa
for mais ampla, a curva de elui¢ao sera mais alongada (Kleiniibing, 2006).

O modelo dispersivo-convectivo descreve essas variagdes de
concentragdo do soluto com a posicdo e com o tempo (Oliveira et al., 1999),

sendo representado pela seguinte equagdo diferencial:

00RC 0C 0C 0 qC
— = g|:8q—j|+g|:Dm }— d (11)
ot ox 0 X ox 0 X 0 X

em que:
0 = umidade volumétrica (cm’.cm™);

R = fator de retardamento (adimensional);

C = concentragio do soluto na fase liquida (g.cm™);

¢ = dispersividade (cm);

q é o fluxo de fluido (cm.h™);

D,, = coeficiente de difusdo molecular do soluto (cm”h™);
t = tempo (h);

X = posicao da frente de caminhamento (cm).

A soma das parcelas referentes aos efeitos dispersivo-difusivo na
Equacdo 11 permite uma simplificagdo em termos de parametros. Para tanto, as

seguintes consideracdes devem ser feitas:

1) o fluxo ¢ permanente, ou seja, 6 e q ndo variam com a posi¢do nem com 0
tempo;

2) a densidade aparente do meio adsorvente ndo varia com o tempo;
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3) aadsor¢do do soluto pelo adsorvente ¢ descrita por uma isoterma linear.

A partir dessas consideragdes, € possivel simplificar a Equacao 11:

2
oC a"C  oC
R—==D—-v— (12)
ot )¢ 0x

em que:
D = coeficiente de dispersio hidrodindmica (cm”.h™);

v = velocidade média da solugdo no poro ou velocidade convectiva (cm.h™).

A Equacdo 12 representa a equagdo diferencial geral do modelo
dispersivo-convectivo (van Genuchten & Wierenga, 1976), que descreve o
movimento de solutos em um meio poroso, apresentando como principais
pardmetros o coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D) e o fator de
retardamento (R).

Segundo van Genuchten et al. (1974), o coeficiente de dispersao-difusao,
também denominado coeficiente de dispersdo hidrodindmica, coeficiente de
difusdo aparente ou dispersdo longitudinal, ¢ um parametro fisico da equacdo do
transporte de solutos que expressa dois fendmenos de transporte aditivos: a
dispersdo mecanica, que representa o movimento diferenciado de solutos no
solo, proporcionado por variagdes na velocidade de deslocamento da solugdo
dentro dos poros individuais e entre poros de diferentes formas, didmetros
médios e direcdes; e a difusdo idnica, que ¢ o movimento térmico natural de
constituintes dissolvidos e que ocorre em razdo da existéncia de gradientes de
concentracao.

Campos & Elbacha (1991) definem o fator de retardamento como a

capacidade de retengdo ou efeito tampao do meio adsorvente, para um elemento

&3



ou composto existente em um fluido. Para Valocchi (1984), o fator de
retardamento representa a defasagem entre a velocidade de avanco do soluto e a
velocidade de avango da frente de molhamento da solucdo percolante; desta
forma, sendo o fator de retardamento um parametro que, indiretamente, expressa
a capacidade do meio adsorvente em reter ions, fica clara sua dependéncia em
relacdo as interacdes entre a fase liquida e a fase so6lida, durante a percolagdo da
solu¢do no meio adsorvente.
O fator de retardamento pode ser calculado pela seguinte expressao:

-Kd

(13)
em que:

pg = densidade global do meio poroso (g.cm™);

Kd = coeficiente de particdo do produto entre as fases liquida e sélida do meio

poroso, que € igual ao coeficiente de equilibiro de adsor¢ao da isoterma linear

(cm’.g™).

Observa-se que, se Kd ¢ igual a zero, o soluto ndo ¢ adsorvido. Desta
forma, pela Equacgdo 13, quando Kd = 0, R = 1. Portanto, quando o fator de
retardamento for igual a um, subentende-se que o soluto nio interage com o
meio adsorvente.

Enfim, a Equagdo 12 descreve o transporte de solutos, em meio poroso
saturado, para o caso unidimensional, devido aos mecanismos da convecgdo e
dispersdao. Como solugdo dessa equagdo tem-se a concentracao C no espago € no
tempo; C(x, t) (Freeze & Cherry, 1979). Existem inimeras solu¢des analiticas
para as formas mais simples da equacdo do transporte. No entanto, na maioria
das situacdes de campo, analises bi ou tri-dimensionais sdo necessarias, além de,

as velocidades ndo serem uniformes e as dispersividades variarem no espago.
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Para estas condigdes métodos numéricos devem ser utilizados para obter-se a
solugdo (Freeze & Cherry, 1979). Para o caso representado na Figura 10, que
esquematiza o ensaio de coluna (fluxo permanente, unidimensional), as

condi¢oes de contorno siao descritas matematicamente como:
1) Parat=0e¢0<x <Ht, C(x,0)=0;
2) Parat>0ex=0,C(0,t)=Co;
3) Parat>0 ex=Ht C(Ht,t)=C.
Para essas condigoes de contorno, a solugcdo da Equagdo 12 para um

meio poroso saturado homogéneo, segundo Parker & van Genuchten (1984), ¢é

dada por:

C/Co = A(x,t) — B(x, 1) (14)

2 2

Rx—-v-t vt (Rx—v-)
Ax,t)= 0,5-erfq + . —_ 15
.0 erC(W/f.D.R.tj ( n-D-R] ex{ —4'D-R-t} (15)

2
: : . R-x+ vt
Bx) = 5,(1+2+V_t],exp(2j.erfc Rx+vit) (1
D D-R D v/ 4.D-R-t

em que:
C/Co = concentragao relativa (adimensional);

erfc = fungdo erro-complementar.

Tsuboyama et al. (1994), realizando experimentos de campo e
laboratorio, obtiveram bons ajustes entre os dados experimentais e os valores
simulados pelo modelo dispersivo-convectivo.

O fator de retardamento e o coeficiente de dispersdo hidrodinamica sdo
geralmente determinados com base em ensaios de laboratério em coluna de

lixiviagdo. Os ensaios em coluna de lixiviagdo referem-se a medi¢do dos
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pardmetros de transporte, que descrevem a migracdo de espécies quimicas
através de um meio poroso, em condicdes controladas de laboratorio
(Shackelford, 1995). Estes ensaios sdo de simples execugdo, mas podem ser
demorados e onerosos, ja que requerem medi¢oes periodicas que, em alguns
casos, podem levar algumas semanas ou até meses.

O método mais utilizado para determinagdo dos parametros R ¢ D do
modelo dispersivo-convectivo consiste em medir concentragdes instantaneas em
fung@o do tempo, determinar a curva de elui¢do e aplicar um modelo analitico na
determinagdo do fator de retardamento e do coeficiente de dispersao
hidrodindmica (Azevedo et al., 2005).

Nesse contexto, o presente trabalho objetivou estudar o deslocamento
miscivel do ferro bivalente em mistura de areia e zeolita, obtendo o fator de
retardamento e o coeficiente de dispersdo hidrodindmica, visando pré-determinar
o ponto de saturagdo da mistura de areia e ze6lita e o momento ideal de proceder

a retrolavagem do filtro e a recuperacao das zeolitas.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Relagio Agua-Solo-
Planta ¢ no Laboratorio de Andlise de Aguas, ambos pertencentes ao
Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras, utilizando-se
como meio adsorvente mistura de zeolitas da marca CONTROLL MF 574 com
areia (Tabela 5) na proporgdo de 1:3 (25%), em volume.

Para a obtencdo dos pardmetros da equagdo de transporte de soluto em
coluna de leito fixo, utilizou-se tubo de ac¢o inox com 6,94 cm de diametro
interno e 8,23 cm de altura, preenchido com a mistura de zeolita e areia.

O preenchimento da coluna foi executado de forma a proporcionar
uniformidade e homogeneidade em toda sua extensao, adicionando-se a mistura
de zedlita e areia em camadas de aproximadamente 2 cm de espessura, sendo
cada camada sobreposta compactada por leve pressdo com um disco de madeira.

A coluna foi preenchida com massa de zeélitatareia suficiente para se
obter densidade global de 1,46 g.cm™. A densidade real da mistura de areia e
zeolita foi determinada pelo método do picndémetro, segundo NBR-6508/84 da
ABNT (Anexo 1A), obtendo-se o valor de 3,05 g.cm™. Estes valores de
densidade global e real da mistura de zeolita e areia resultaram numa porosidade
total igual a 0,5204 cm’.cm™ e num volume total de poros igual a 162,06 cm’
(Anexo 6A).

A coluna preenchida com a mistura de areia e zeodlita foi transportada
para o sistema de percolagdo de solutos (Figura 11) e interligada a frascos de
Mariotte para a manuteng¢do de uma vazao constante durante toda a execucgao do
ensaio (Anexos 9B, 10B e 11B). No centro da extremidade superior da coluna
foi colocado um pequeno defletor de metal de 10 mm de didmetro para distribuir

melhor o fluxo proveniente do condutor de borracha.
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Condutor

Crarrafa de Crarrafa Ee\
Ianote Iariote
agua 5 ppn
potavel Fe++

coluna preenchida
cotn rristura de ]

zedlita + areia

tela plastica

i
LI

funil adaptadn

frasco coletor

aliquota coletada

FIGURA 11. Visdo esquematica do sistema montado para execug¢do do ensaio de
deslocamento miscivel.
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Cada frasco de Mariotte foi conectado a coluna de areia e zeolita por um
condutor de borracha contendo um registro. A extremidade de cada condutor foi
posicionada sobre o defletor localizado no topo da coluna.

Inicialmente, abriu-se o registro do frasco com agua potavel e promoveu-
se a lixiviagdo da coluna com agua potavel, até estabelecer-se o escoamento
permanente através da coluna. Nesta ocasido, determinaram-se a condutividade
hidraulica (Ko) e a velocidade convectiva (v), obtendo-se os valores de 424,24
cm.h” e 815,24 cm.h, respectivamente.

Uma vez atingida a condigdo de escoamento permanente, fechou-se o
registro da garrafa de Mariotte contendo agua potavel e abriu-se o registro da
outra garrafa, promovendo-se a percolagdo pela coluna de solucdo de sulfato
ferroso amoniacal em concentracdo equivalente a 5 ppm (Co) de ferro bivalente.

A partir desse instante, amostras do percolado foram coletadas
manualmente e seqiiencialmente, em frascos numerados, em intervalos de tempo
suficientes para se recolher amostras a cada 0,4937 volume de poros (80 ml).

A garrafa que continha agua potavel foi esvaziada, sendo em seguida
preenchida com solugdo com 5 ppm de ferro bivalente. A partir deste momento,
o experimento foi conduzido utilizando-se as duas garrafas preenchidas com
solucdo de 5 ppm de ferro bivalente, trabalhando alternadamente. Imediatamente
depois de acabar a solucdo de uma garrafa, abria-se o registro da outra e
reabastecia a garrafa vazia, e assim consecutivamente, até o término do ensaio,
promovendo-se entdo um fluxo continuo da solugdo pela coluna.

A concentragdo de ferro bivalente das amostras coletadas de percolado
foi determinada utilizando-se o método colorimétrico através de comparacao
visual (Clesceri et al., 1998).

Com os dados obtidos (Anexo 7A) construiu-se a curva de eluicdo do
ferro bivalente em mistura de zeolita+tareia com posterior ajuste do modelo

dispersivo-convectivo. A determinagdo do valor do fator de retardamento (R)
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foi feita utilizando-se a Equacdo 13 (Anexo 5A). De posse dos valores de
concentracdo de ferro bivalente e do valor do fator de retardamento, e aplicando-
se 0 método dos minimos quadrados as Equagoes 14, 15, e 16, foi possivel obter

o valor do coeficiente de dispersdo hidrodinamica (D).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 12 apresenta os pontos observados e a curva de eluigdo obtida
pela solugdo analitica do modelo dispersivo-convectivo. Observa-se um bom
ajuste  do modelo dispersivo-convectivo aos dados  observados

experimentalmente.

B C/Coobs
0,5 1 ===Modelo dispersivo-convectivo (R*>=0,8417) —
]

Concentracao relativa

0’0 T T T T T T T T T T 1
0 80 160 240 320 400 480 560 640 720 800 880

n° de volume de poros

FIGURA 12. Curva de eluicdo de ferro bivalente em mistura de areia e zedlita.

Conforme Figura 9, a curva de elui¢@o do ferro bivalente em mistura de
areia e zeolita apresenta comportamento semelhante a curva do tipo C (curva
que apresenta grande capacidade do meio adsorvente em reter elementos),
diferenciando-se desta pelo fato de o valor da concentragdo relativa sair de zero
¢ rapidamente atingir o valor 0,1. Isto pode ser justificado pela provavel

formagdo de caminhos preferenciais durante a percolacdo da solucdo pela
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coluna, fazendo com que em um intervalo de tempo relativamente curto ja fosse
detectada a presenca da solugdo na saida.

Segundo Nielsen & Biggar (1962), o niimero de volume de poros
correspondente a concentragdo relativa 0,5 ¢ uma primeira indicacdo, no sentido
da existéncia ou ndo de interagdes soluto-meio adsorvente. Quando o valor
correspondente a 0,5 da concentragao relativa ¢ 1,0 volume de poros, o soluto
ndo estd interagindo com o meio adsorvente. Por outro lado, quando o valor
correspondente a 0,5 da concentragdo relativa € maior que 1,0 volume poroso,
significa que, ao escoar através do meio adsorvente, parte do soluto ¢ adsorvida,
resultando num maior fator de retardamento e, conseqiientemente, maior
interagdo soluto-meio adsorvente.

Pelo ajuste do modelo dispersivo-convectivo, observa-se que para 870
volumes porosos, o valor de concentracdo relativa ¢ de 0,45; isto é, o valor de
C/Co ainda nem atingiu o valor de 0,5 e o volume poroso correspondente ja ¢
excessivamente maior que 1, indicando que existe uma elevada interagdo entre o
ferro bivalente e o meio adsorvente utilizado (areia+zedlita).

Para a estimativa do fator de retardamento € necessario que se conhega o
coeficiente de particdo Kd das isotermas de adsor¢do. Como ja foi visto
anteriormente, a adsor¢do de ferro bivalente sobre mistura de areia e zeolita
independe do tempo de contato. Portanto, para a estimativa do fator de
retardamento, utilizou-se o valor médio de Kd obtidos para os tempos de contato
de 24 horas e 7 dias, ou seja, adotou-se Kd = 1,1412 cm’. g'1 ¢ obteve-se, pela
Equacao 13, fator de retardamento (R) igual a 4,2.

O fator de retardamento expressa a capacidade do meio adsorvente em
reter um soluto durante um processo de escoamento de uma solucdo. Seu valor
depende das interagdes entre o soluto e o meio adsorvente. Pela Equacdo 13,
observa-se que o valor minimo que pode ser obtido para o fator de retardamento

¢ R =1, o que se da quando o coeficiente de particdo do soluto ¢ igual a zero.
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Dessa forma, quando R = 1 conclui-se que o soluto ndo interage com o meio
adsorvente, ou seja, o adsorvente nao € capaz de reter o soluto durante o
processo de escoamento da solugdo.

Azevedo et al. (2005) constataram que a concentracdo da solucdo
percolante pode influenciar na determinagdo do fator de retardamento, uma vez
que, havendo sitios de cargas limitados nas colunas de lixiviagdo, quanto maior
for a quantidade de cations presentes na solugdo em percolagdo mais rapida
devera ser sua saturacdo ionica.

Conhecendo-se o valor de R, determinou-se o valor do coeficiente de
dispersdo aplicando-se 0 método dos minimos quadrados a solugdo analitica do
modelo dispersivo-convectivo (Equacdes 14, 15 e 16), encontrando D = 12.438
m’.dia”'. Os valores de D tendem a aumentar com o aumento da taxa de fluxo
(Corréa et al., 1999; Chen & Wang, 2004). Durante a execucao dos ensaios,
o fluxo permaneceu elevado (q = 424,24 cm.h™), condicionando o alto valor
de D encontrado.

Com o passar do tempo, 0 meio adsorvente constituido por mistura de
areia e zeolita tende a saturar, reduzindo seu potencial de adsorgdo e,
conseqiientemente, sua eficiéncia na remocédo de ferro. Utilizando-se o modelo
de deslocamento miscivel ajustado aos dados experimentais € possivel prever o
momento em que a saturagdo do meio adsorvente ocorrera. Portanto, para as
condigoes deste estudo, fazendo-se C/Co = 1 e substituindo-se nas equagoes 14,
15 e 16 os respectivos parametros por seus valores, estimou-se que a saturacao
da mistura de areia e zeolita devera ocorrer apds 212,5 horas (= 9 dias),

correspondente a 43.494 volumes porosos.
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6 CONCLUSAO

A solucdo analitica do modelo dispersivo-convectivo descreveu bem a
curva de eluicdo do ferro bivalente em mistura de areia e zedlita, sendo que a
saturagdo do meio adsorvente, para as condigdes experimentais, devera ocorrer

depois de transcorrido o tempo de 212,5 horas.
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CAPITULO VI

CONSIDERACOES FINAIS

Avaliou-se a remogao de ferro bivalente através de filtragem em mistura
de areia e zedlita na propor¢do de 3:1 em volume, visando sua aplicagdo no
tratamento de aguas utilizadas em sistemas de irrigacao.

Foi utilizada a ze6lita “CONTROLL MF 574”, que se caracteriza como
um meio filtrante catalitico, desenvolvido pela “Controll Master”, para remogao
de ferro, manganés, aluminio e sulfeto de hidrogénio em aguas.

Os testes de remogdo de ferro bivalente da agua de irrigagdo, tanto para
as condicOes estaticas quanto para as dindmicas, mostraram que, com a
utilizacdo das zedlitas, independentemente do tempo de contato, a remogao dos
ions metalicos foi sempre da ordem de 95%, indicando sua viabilidade para o
tratamento de aguas destinadas a irrigacdo localizada, face a redug@o do risco de
obstrugao dos emissores.

O equilibrio da remog¢do dos ions metalicos foi ajustado ao modelo
teorico de Freundlich. Os valores da capacidade de adsor¢ao confirmaram que a
mistura de areia e ze6lita tem um grande potencial para ser utilizado como meio
filtrante (adsor¢do e filtragdo) no tratamento de 4agua para irrigacao,
apresentando alta capacidade para remocao de ions de ferro.

A remocgdo de ions ferro resulta da adsorcdo de oxigénio seguida pela
oxidacdo de Fe’', catalisada pela superficie da zedlita. Os ions Fe'" precipitam-
se sobre o solido, formando uma cobertura sobre a zeélita que também ¢ capaz
de adsorver o ferro soltivel. A cinética de remocao de ions de ferro foi modelada

utilizando-se o modelo dispersivo-convectivo. Os valores obtidos para o fator de
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retardamento e para o coeficiente de dispersdo hidrodindmica evidenciaram a
elevada adsor¢do do ferro bivalente pelo meio adsorvente constituido por
mistura de areia e zedlita.

Todos os testes realizados permitiram concluir que a adi¢ao de zeolitas a
filtros de areia proporciona eficiéncia satisfatdria na remocgao de ferro em aguas
de irrigagdo.

O material de estudo deste trabalho possui alta aplicacdo tecnologica
dentro da area da irriga¢do localizada. Entretanto, é preciso dar continuidade a
pesquisa, avaliando-se o processo de recuperagdo das zeolitas, que ocorre
basicamente por retrolavagens periodicas, conforme informagdes do fabricante.

Finalmente, como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:
e desenvolvimento do estudo com outros adsorventes;
e analisar a adsorcdo de outros metais neste mesmo tipo de zedlita;

e avaliar a influéncia da vazio no processo de adsor¢io do Fe®* pela
zeolita, visto que ha uma diminui¢do do tempo de contato entre a zedlita

e a solu¢do quando se aumenta a vazao;

e determinagdo das isotermas, bem como da curva de eluigdo, adotando-se

outros valores de C e Co;

e determinar as condi¢des para realizagdo da recuperagdo das zedlitas,
estudando-se os ciclos de adsor¢ao/regeneragao de forma a compreender
melhor o comportamento do sistema de filtracao adsortiva, uma vez que
a concentracdo da solugdo bem como a vazdo, além de outros fatores,
podem alterar a eficiéncia da remogdo de ions metalicos e, assim,

diminuir a vida util do adsorvente.
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TABELA 1A. Determinagdo da densidade real pelo método do picnometro da
mistura de areia e zedlita na propor¢ao de 3:1 em volume.

Amostra 1 2 3

Massa umida de areia + zeolita (g) 15,8 27,1 27
Umidade da mistura de areia e zedlita (%) 0,2297 0,2297 0,2297
Massa seca de areia + zedlita (g) 15,7638 27,0379 26,9381

Massa do conjunto picndmetro + areia +

zeblita + dgua (g) 166,59 176,07 173,99

Temperatura de ensaio (°C) 25 25 25
Massa do picndmetro + agua (g) 155,90 158,00 155,90
Densidade da dgua (g.cm™) 0,9970 0,9970 0,9970
Densidade real (g.cm™) 3,0976 3,0059 3,0354
Densidade real média (g.cm™) 3,0463

TABELA 2A. Transmitancia (T), concentracdo (C) e determinagdo da eficiéncia
na remoc¢ao de ferro bivalente da agua de irrigacdo pelas zeolitas
adicionadas aos filtros de areia.

Feste Tempo érntes do ﬁltl;(:) D;pois do ﬁlt::o Eficiéncia
(min) % ppm % ppm "

0 68 3,96 100 0,00 100,00

5 68 3,96 99 0,00 100,00

10 68 3,96 97 0,22 94,38

15 68 3,96 97 0,22 94,38

1 20 67 4,09 97 0,22 94,55

25 67 4,09 97 0,22 94,55

30 67 4,09 97 0,22 94,55

35 65 4,35 97 0,22 94,88

40 64 4,48 96 0,35 92,15
...continua...
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TABELA 2A, Cont.

0 66 4,22 99 0,00 100,00
5 66 4,22 97 0,00 100,00
10 66 4,22 100 0,00 100,00
15 65 4,35 99 0,00 100,00
2 20 65 4,35 99 0,00 100,00
25 65 4,35 99 0,00 100,00
30 64 4,48 98 0,09 97,90
35 65 4,35 100 0,00 100,00
40 64 4,48 97 0,22 95,03
0 67 4,09 96 0,35 91,40
5 67 4,09 98 0,09 97,71
10 67 4,09 98 0,09 97,71
15 66 4,22 99 0,00 100,00
3 20 66 4,22 98 0,09 97,78
25 65 4,35 99 0,00 100,00
30 64 4,48 100 0,00 100,00
35 65 4,35 99 0,00 100,00
40 66 4,22 99 0,00 100,00
0 65 4,35 99 0,00 100,00
5 65 4,35 99 0,00 100,00
10 65 4,35 99 0,00 100,00
15 65 4,35 99 0,00 100,00
4 20 65 4,35 99 0,00 100,00
25 64 4,48 99 0,00 100,00
30 64 4,48 100 0,00 100,00
35 64 4,48 99 0,00 100,00
40 64 4,48 99 0,00 100,00
...continua...
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TABELA 2A, Cont.

0 66,50 4,15 98,50 0,09 97,88
S 66,50 4,15 98.25 0,02 99,44
10 66,50 4,15 98,50 0,08 98,10
Valores 15 66,00 4,22 98,50 0,06 98,68
médios 20 65,75 4,25 98,25 0,08 98,14
25 65,25 4,32 98,50 0,06 98,71
30 64,75 4,38 98,75 0,08 98,19
35 64,75 4,38 98,75 0,06 98,73
40 64,50 4,41 97.75 0,14 96,75

TABELA 3A. Determinagdo da isoterma de adsor¢ao do ferro bivalente sobre
mistura de areia e zedlita.

Amostra CO Ce 24 horas Ce 7 dias A\ W S 24 horas S 7 dias
0 0,00 0,00 0,00 250 201,5 0,00 0,00
0,25 0,00 0,00 250 201,5 0,31 0,31

—

2 0,50 0,10 0,10 250 201,5 0,50 0,50
3 0,75 0,10 0,10 250 201,5 0,81 0,81
4 1,00 0,20 0,10 250 201,5 0,99 1,12
5 1,25 0,25 0,10 250 201,5 1,24 1,43
6 1,50 0,30 0,10 250 201,5 1,49 1,74
7 1,75 0,35 0,10 250 201,5 1,74 2,05
8 2,00 0,40 0,10 250 201,5 1,99 2,36
9 2,25 0,40 0,10 250 201,5 2,30 2,67
10 2,50 0,40 0,10 250 201,5 2,61 2,98

...continua...

103



TABELA 3A, Cont.
11 2,75 0,40 0,10 250 201,5 2,92 3,29
12 3,00 0,40 0,10 250 201,5 3,23 3,60
13 3,25 0,40 0,10 250 201,5 3,54 3,91
14 3,50 0,40 0,10 250 201,5 3,85 4,22
15 3,75 0,40 0,10 250 201,5 4,16 4,53
16 4,00 0,50 0,10 250 201,5 4,34 4,84
17 4,25 0,50 0,10 250 201,5 4,65 5,15
18 4,50 0,60 0,10 250 201,5 4,84 5,46
19 4,75 0,60 0,10 250 201,5 5,15 5,77
20 5,00 0,60 0,10 250 201,5 5,46 6,08

Co = concentragio inicial (10°® g de Fe*" . cm™ de solugdo);

C€ 24 horas = concentragdo apds 24 horas (10° g de Fe*" . em™ de solugio);

Ce 7 gias = concentragdo apés 7 dias (10° g de Fe** . cm™ de solugio);

V = volume da solugio (cm’);

W = massa de mistura de areia e zedlita em cada frasco (g);

S 14 noras = concentragao de ions metalicos adsorvidos na fase solida no equilibrio,
ap6s 24 horas (10 g soluto/g sélido);

S 74is = concentragdo de ions metalicos adsorvidos na fase solida no equilibrio,
ap6s 7 dias (10 g soluto/g s6lido).
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TABELA 4A. Eficiéncia na remocao de ferro bivalente pelas zeodlitas, observada
nas isotermas de adsorg¢ao.

Concentracio Concentracio Concentra¢io Remocio de Fe**

Amostra Inicial apés 24 horas  apés 7 dias (%)

pPpm 24 horas 7 dias
0 0,00 0,00 0,00 - -
1 0,25 0,00 0,00 100,00 100,00
2 0,50 0,10 0,10 80,00 80,00
3 0,75 0,10 0,10 86,67 86,67
4 1,00 0,20 0,10 80,00 90,00
5 1,25 0,25 0,10 80,00 92,00
6 1,50 0,30 0,10 80,00 93,33
7 1,75 0,35 0,10 80,00 94,29
8 2,00 0,40 0,10 80,00 95,00
9 2,25 0,40 0,10 82,22 95,56
10 2,50 0,40 0,10 84,00 96,00
11 2,75 0,40 0,10 85,45 96,36
12 3,00 0,40 0,10 86,67 96,67
13 3,25 0,40 0,10 87,69 96,92
14 3,50 0,40 0,10 88,57 97,14
15 3,75 0,40 0,10 89,33 97,33
16 4,00 0,50 0,10 87,50 97,50
17 4,25 0,50 0,10 88,24 97,65
18 4,50 0,60 0,10 86,67 97,78
19 4,75 0,60 0,10 87,37 97,89
20 5,00 0,60 0,10 88,00 98,00
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TABELA 5A. Determinagao do fator de retardamento (Equagao 13).

Tempo de contato  Kd (cm’/g) pg (g/cm®) 0** (cm?/cm?) R
7 dias 1,2047 1,461 0,5204 4,38
24 horas 1,0778 1,461 0,5204 4,03
Valores médios 1,1412 - - 4,20

** Umidade de saturacdo = volume total de poros.

TABELA 6A. Dados do experimento de deslocamento miscivel do ferro

bivalente em mistura de areia e zeolita.

Diametro da coluna contendo areia + zedlita (cm)
Altura da coluna contendo areia + zeolita (cm)
Lamina sobre a coluna (cm)

Densidade aparente da mistura de areia + zedlita (g.cm™)
Densidade real da mistura de areia + ze6lita (g.cm™)
Porosidade da coluna contendo areia + zeo6lita (%)
Volume de poros da coluna contendo areia + zedlita (cm”)
Volume da fragdo (aliquota) coletada (ml)
Volume de poros (VP) correspondente a fragao coletada
Concentragdo inicial de ferro bivalente - Co (ppm)
Vazio da solugdo (Lh™)

Fluxo Darcy — q (cm.h™)

Condutividade hidraulica — Ko (cm.h™)
Velocidade da solugdo nos poros — v (cm.h™)

R (fator de retardamento)

Coeficiente de parti¢io — Kd (cm?.g")

D (Coeficiente de dispersio hidrodinimica) (cm’.h™)

6,9413
8,2294
0
1,4611
3,0463
52,0382
162,0567
80
0,4937
5
16,054
424,235
424,2350
815,2377
4,2042

1,1412
5182490,84
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TABELA 7A. Determinagdo da curva de eluig¢do do ferro bivalente sobre
mistura de areia e zedlita.

C - concentracgiao de

~ Fe’" na aliquota C/Co cale .
Fracio VP T(h) coletada no tempo C/Co obs (Equacdo Desvio
T (ppm) ¥
1 0,49 0,005 0 0,000 0,0126 0,0002
11 5,43 0,057 0,3 0,060 0,0449 0,0002
110 54,30 0,531 0,6 0,120 0,1346 0,0002
220 108,60 1,090 0,8 0,160 0,1886 0,0008
275 135,75 1,354 0,8 0,160 0,2085 0,0023
286 141,19 1,408 0,9 0,180 0,2122 0,0010
308 152,05 1,517 0,9 0,180 0,2195 0,0016
330 162,91 1,628 1 0,200 0,2267 0,0007
385 190,06 1,914 1 0,200 0,2438 0,0019
407 200,92 2,028 1,1 0,220 0,2502 0,0009
418 206,35 2,105 1,1 0,220 0,2544 0,0012
429 211,78 2,166 1,2 0,240 0,2576 0,0003
440 217,21 2,227 1,2 0,240 0,2609 0,0004
473 233,50 2,414 1,2 0,240 0,2703 0,0009
495 244,36 2,541 1,3 0,260 0,2765 0,0003
550 271,51 2,859 1,3 0,260 0,2911 0,0010
660 325,81 3,420 1,3 0,260 0,3146 0,0030
770 380,11 3,896 1,3 0,260 0,3325 0,0053
825 407,26 4,140 1,4 0,280 0,3412 0,0037
836 412,70 4,190 1,4 0,280 0,3429 0,0040
847 418,13 4,239 1,4 0,280 0,3446 0,0042
880 434,42 4,386 1,4 0,280 0,3496 0,0048
...continua...
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TABELA 7A, Cont.

990 488,72 4,872 1,45 0,290 0,3652 0,0057
1045 515,87 5,111 1,45 0,290 0,3726 0,0068
1056 521,30 5,159 1,5 0,300 0,3740 0,0055
1067 526,73 5,207 1,5 0,300 0,3754 0,0057
1089 537,59 5,304 1,5 0,300 0,3783 0,0061
1100 543,02 5,353 1,6 0,320 0,3797 0,0036
1155 570,17 5,599 1,6 0,320 0,3868 0,0045
1177 581,03 5,699 1,6 0,320 0,3896 0,0048
1188 586,46 5,750 1,7 0,340 0,3910 0,0026
1199 591,89 5,801 1,7 0,340 0,3924 0,0027
1210 597,32 5,852 1,8 0,360 0,3938 0,0011
1221 602,75 5,893 1,8 0,360 0,3949 0,0012
1243 613,61 5,993 1,9 0,380 0,3976 0,0003
1254 619,04 6,047 1,9 0,380 0,3990 0,0004
1265 624,47 6,104 2 0,400 0,4006 0,0000
1287 635,33 6,192 2,1 0,420 0,4029 0,0003
1298 640,76 6,239 2,2 0,440 0,4041 0,0013
1320 651,62 6,330 2,2 0,440 0,4065 0,0011
1375 678,77 6,583 2,2 0,440 0,4129 0,0007
1397 689,64 6,681 2,3 0,460 0,4153 0,0020
1419 700,50 6,777 2,3 0,460 0,4177 0,0018
1430 705,93 6,826 2,4 0,480 0,4189 0,0037
1485 733,08 7,069 2,4 0,480 0,4248 0,0030
1529 754,80 7,266 2,5 0,500 0,4294 0,0050
1540 760,23 7,316 2,5 0,500 0,4306 0,0048
1573 776,52 7,464 2,5 0,500 0,4340 0,0044

...continua...
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TABELA 7A, Cont.

1584 781,95 7,514 2,6 0,520 0,4352 0,0072
1595 787,38 7,563 2,6 0,520 0,4363 0,0070
1650 814,53 7,805 2,6 0,520 0,4417 0,0061
1672 825,39 7,879 2,6 0,520 0,4433 0,0059
1683 830,82 7,920 2,7 0,540 0,4442 0,0092
1694 836,25 7,965 2,8 0,560 0,4452 0,0132
1705 841,68 8,013 2,8 0,560 0,4462 0,0129
1760 868,83 8,299 2,9 0,580 0,4524 0,0163

Soma do quadrado dos desvios 0,1959

109



ANEXO B

FIGURA 1B.
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FIGURA 1B. Vibrador eletromecanico utilizado para peneiramento da areia.

FIGURA 2B. Vidros contendo 100 % de areia e 0 % de zeolita (em volume).
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FIGURA 3B. Vidros contendo 75 % de areia e 25 % de zeolita (em volume).

FIGURA 4B. Vidros contendo 50 % de areia e 50 % de zeolita (em volume).

112



CS

[ couen.oe onoa |

|

[ X X )

"b%ﬂ \ espectrofotometro B 395

4

FIGURA 5B. Espectrofotdmetro Colorimétrico.

FIGURA 6B. Solucdes com teores de ferro conhecidos (0 a 5 ppm) utilizadas
para a calibragdo do espectrofotometro colorimétrico.
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FIGURA 7B. Ensaio para determinagdo da isoterma de adsor¢do do ferro
bivalente sobre mistura de areia e zedlita.

FIGURA 8B. Mistura de areia e zeo6lita utilizada para determinagao da isoterma
de adsorcao.
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FIGURA 9B. Ensaio de deslocamento miscivel de ferro bivalente em mistura de
areia e zeoOlita.
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FIGURA 10B. Vidros de Mariotte contendo agua destilada e solugdo de ferro
bivalente na concentracdo de Sppm.

FIGURA 11B. Detalhe do cilindro mistura de areia e zedlita utilizado no ensaio
de deslocamento miscivel do ferro bivalente.
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