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RESUMO

A presenca de ferro em aguas subterraneas e superficiais no semidrido cearense representa um
desafio para o saneamento e para o atendimento aos padroes de potabilidade, com impactos
diretos sobre a seguranga da dgua destinada ao consumo humano e sobre metas associadas a
universalizacdo do acesso a agua de qualidade. Nesse contexto, este trabalho avaliou o uso da
zeolita Clinoptilolita quimicamente modificada (ZCM) como adsorvente para remog¢ao de Fe**
em meio aquoso. O estudo foi desenvolvido em regime de batelada para caracterizagao do
equilibrio, da cinética e da termodinamica de adsor¢do de Fe** em ZCM e por filtragao adsortiva
em filtro piloto de filtracdo direta ascendente (FDA) sob diferentes taxas de filtragdo (120, 150
e 180 m*/m? dia) e dosagens de coagulante PAC 23 (3, 6 e 16 mg/L). A Clinoptilolita foi
caracterizada por difragdo de raios-X (XRD), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por
energia dispersiva de raios X (SEM/EDS) e andlise textural por adsorcdo de N> a 77 K e
determinagdes da distribui¢do granulométrica e densidade aparente. Os resultados mostraram
que a ZCM apresentou natureza mesoporosa com didmetro de poros de 127,8 A e area
superficial BET de 28,2 m?%/g, superficie recoberta por MnO/MnO; e granulometria e densidade
adequadas para uso em sistemas de filtragdo com filtros rapidos. Os estudos em batelada entre
25 45 °C mostraram que o equilibrio de adsor¢ao foi melhor descrito pelo modelo de Langmuir
com capacidades méaximas de adsor¢do entre 5,198 e 6,251 mg/g e cinética de pseudo segunda
ordem com predomindncia dos mecanismos de troca ionica e de interagdes eletrostaticas. Os
parametros termodindmicos confirmaram o cardter exotérmico € a natureza espontanea da
adsor¢do. Em escala piloto, a filtracdo adsortiva com ZCM incorporada ao leito de FDA e sob
dosagens de PAC 23 (3 mg/L), polimero catidnico (0,5 mg/L) e hipoclorito de célcio (1 mg/L)
proporcionou remogdes de até 100% de Fe*" e valores de turbidez e cor aparente adequados aos
limites de qualidade de agua estabelecidos pela legislagdo brasileira. Em geral, o material
zeolitico apresentou elevada eficiéncia remocdo de Fe*' apos ciclos sucessivos de
adsor¢ao/dessorcao em batelada e de retrolavagem do leito filtrante em escala piloto. Esses
resultados ratificam o carater promissor da Clinoptilolita modificada para a remog¢ao de ions

ferrosos em estagdes de tratamento de agua com fins de obtencao de dgua potavel.

Palavras-Chaves: Zeolita Clinoptilolita, Adsorcao em batelada, Filtragdo adsortiva, Remog¢ao

de Fe?*, Qualidade da 4gua.



ABSTRACT

The presence of iron in groundwater and surface water in the semiarid region of Ceara
constitutes a recurring challenge for meeting potability standards in natural waters for drinking
use. In this context, this work evaluated the application of chemically modified Clinoptilolite
zeolite (ZCM) as an adsorbent for Fe** removal in aqueous media representative of drinking
water. The study was developed in batch mode to characterize the equilibrium, kinetics, and
thermodynamics of Fe?* adsorption in ZCM and by adsorptive filtration in a pilot-scale upflow
direct filtration (FDA) filter under different filtration rates (120, 150, and 180 m*/m? day) and
dosages of coagulant PAC 23 (3, 6, and 16 mg/L). Clinoptilolite was characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDS) and textural analysis by N
adsorption at 77 K and determinations of particle size distribution and apparent density. The
results showed that the ZCM had a mesoporous nature with a pore diameter of 127.8 A and a
BET surface area of 28.2 m?/g, a surface covered by MnO/MnO; and particle size and density
suitable for use in filtration systems with rapid filters. Batch studies between 25 and 45°C
showed that the adsorption equilibrium was best described by the Langmuir model with
maximum adsorption capacities between 5.198 and 6.251 mg/g and pseudo second order kinetic
with predominance of electrostatic interactions and ion exchange mechanisms. Thermodynamic
parameters confirmed the exothermic character and spontaneous nature of the adsorption. In a
pilot-scale experiment, adsorptive filtration with ZCM incorporated into the FDA bed, using
dosages of PAC 23 (2 mg/L), cationic polymer (0.5 mg/L), and calcium hypochlorite (1 mg/L),
provided removals of up to 100% of Fe?" and turbidity and apparent color values adequate to
the water quality limits established by Brazilian legislation. In general, the zeolitic material
showed high Fe?* removal efficiency after successive cycles of batch adsorption/desorption and
backwashing of the filter bed on a pilot scale. These results confirm the promising nature of
modified Clinoptilolite for the removal of ferrous ions in water treatment plants for the purpose

of obtaining drinking water.

Keywords: Clinoptilolite zeolite, batch Adsorption, Adsorptive filtration, Fe?* removal, Water

quality.
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1 INTRODUCAO

A seguranga hidrica no Brasil ¢ um dos pilares fundamentais para a garantia da
qualidade de vida e do desenvolvimento sustentavel, especialmente em regides onde a
disponibilidade de 4gua depende de mananciais vulnerdveis e sujeitos a contaminagdo. Para
assegurar a potabilidade da dgua, o arcabougo regulatério nacional estabelece limites rigorosos
para uma série de pardmetros fisico-quimicos e microbioldgicos.

O principal instrumento normativo no Brasil ¢ a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio
de 2021, que atualiza o Anexo XX da Portaria de Consolidagao n® 5, de 2017, definindo padrdes
de potabilidade, conceitos de impurezas, frequéncias de monitoramento e valores maximos
permitidos para substancias de interesse a saude (Brasil, 2021). Essa legislacdo ¢ referéncia
para a operacdo e o uso da 4dgua, principalmente no que se refere a presenca de metais, o ferro
por exemplo, em dguas subterraneas.

A presenca de ferro em mananciais superficiais e, sobretudo, subterraneos ¢ recorrente
em diversas regides do pais, em funcao das caracteristicas geoquimicas das bacias hidrograficas
brasileiras (Souza-Silva et al., 2023). Embora o ferro seja um micronutriente essencial ao
metabolismo humano (Egorova; Kanatnikova, 2020; Schwartz et al., 2021), concentragdes
acima do valor maximo permitido (VMP) de 0,3 mg/L, estabelecido pela Portaria GM/MS n°
888/2021 para agua destinada ao consumo humano (BRASIL, 2021), provocam alteragdes
indesejaveis nas propriedades organolépticas, como coloracio amarelada a avermelhada e
aumento da turbidez em decorréncia da oxidagdo de Fe** a Fe** e precipitagdo de hidroxidos
férricos (Souza-Silva et al., 2023), além de conferir sabor metéalico a 4gua (Mirlohi, 2022). Em
concentracgoes elevadas, o ferro também ¢€ responsavel pela formagao de manchas e incrustagdes
em tubulacdes, equipamentos e instalagdes hidraulicas (Souza-Silva et al., 2023; Schwartz et
al., 2021).

Do ponto de vista sanitario, o ferro ¢ tratado por organismos internacionais
principalmente como um pardmetro estético e operacional. As diretrizes da Organizagdo
Mundial da Saude (OMS) e da Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (US EPA)
ndo estabelecem valores-guia baseados em toxicidade humana, pois as evidéncias disponiveis
ndo indicam riscos comprovados para a satide em concentragdes tipicas de ocorréncia natural

(WHO, 2003; US EPA, 2023).
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Assim, o limite de 0,3 mg/L. adotado em diversas legislagdes ¢ voltado sobretudo a
prevengdo de efeitos indesejaveis como sabor metdlico, manchas e incrustagcdes na
infraestrutura de abastecimento (Ghosh et al., 2020; Mirlohi, 2022; Health Canada, 2024).
Quando necessario, avaliagcdes de risco exigem a consulta a estudos toxicologicos especificos,
uma vez que a literatura aponta incertezas sobre os efeitos em grupos sensiveis, especialmente
criangas e individuos com potencial sobrecarga de ferro, embora tais mecanismos ainda nao
estejam plenamente caracterizados (Egorova; Kanatnikova, 2020; Ghosh et al., 2020; Hossain
etal.,2023)

Nas Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs), a remogio de ferro tradicionalmente
envolve processos baseados em oxidagao quimica seguida de filtragdo, utilizando agentes como
hipoclorito (C107) ou Clz gasoso. Apesar da ampla aplicagdo, esses métodos podem apresentar
limitagdes operacionais, como alto consumo de oxidantes ¢ aumento da producao de lodo. Em
busca de maior eficiéncia em meios filtrantes, destacam-se tecnologias como 0s processos
cataliticos de oxidagdo heterogénea que aceleram a conversdo de Fe?" em espécies particuladas
removiveis diretamente no leito filtrante (Cheng; Xiong; Huang, 2020; Propolsky;
Romanovski, 2025), e processos fisicos com membranas de ultrafiltragdo de baixa pressao,
1soladas ou associadas a pré-tratamentos de floculagdao e/ou adsorcao, capazes de reter ferro
dissolvido e particulado e, simultaneamente, mitigar problemas de incrustacao e fouling nos
sistemas de tratamento (Ye; Nan; Ge, 2022; Matebese; Moutloali, 2023).

Neste contexto, a adsor¢ao destaca-se como uma rota promissora, especialmente por sua
versatilidade, baixo custo relativo e aplicabilidade em sistemas convencionais e inovadores. A
compreensao dos fundamentos da adsorcao € essencial para avaliar o desempenho de diferentes
materiais. Conceitos como adsorvente, adsorbato e sitios ativos, aliados a distin¢ao entre fisico-
adsorcdo e quimissorcao, orientam a escolha do material adequado (Akter et al., 2025).

Entre os adsorventes estudados para fins industriais, as zeolitas ocupam posicao de
destaque. Essas estruturas cristalinas de aluminossilicatos possuem elevada porosidade, canais
regulares e capacidade de troca idnica, caracteristicas que tornam seu uso especialmente
atraente em processos de purificagdo de agua (Manoharmayum; Ningombam, 2025). A
clinoptilolita, por exemplo, uma das zeolitas naturais mais abundantes, apresenta propriedades
fisico-quimicas favoraveis, como estabilidade, seletividade para cations e ampla

disponibilidade geologica (Refay et al., 2026).
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Adicionalmente, modificagdes quimicas podem aprimorar sua capacidade adsortiva,
ampliando seletividade, alterando cargas superficiais e potencializando a remocao de ions
metalicos especificos (Restiawaty el al., 2024).

A integracao desses materiais em sistemas de filtragdo abre novas possibilidades para o
tratamento de aguas naturais e pré-tratadas. Tecnologias consolidadas em ETAs, como filtragao
rapida, filtracdo lenta e filtragdo direta, podem incorporar adsorventes para aumentar a remogao
de contaminantes especificos. A filtragdo direta ascendente (FDA), por exemplo, oferece
vantagens como menor producao de lodo, simplicidade operacional e possibilidade de remogao
simultanea de ferro e turbidez quando materiais adsorventes sao incorporados ao meio filtrante.

Por outro lado, observa-se, contudo, que ainda sdo escassos os estudos que avaliam de
forma integrada o desempenho de zeolitas na remocao de ferro em condi¢cdes representativas
de 4guas naturais no estado do Ceard, Brasil, combinando ensaios de bancada (equilibrio,
cinética e termodindmica) com testes em escala piloto de filtragao.

Em termos, busca-se neste estudo investigar se a zeolita Clinoptilolita quimicamente
modificada apresenta eficiéncia na remog¢do de Fe?* em aguas de abastecimento, inclusive em
condi¢des operacionais variaveis de filtracdo e dosagem de coagulante, podendo se constituir
em uma alternativa técnica de uso em estagoes de tratamento de 4gua no semidrido cearense.
Essa lacuna de investigagdo ¢ particularmente relevante na fung¢do das caracteristicas
hidrogeoquimicas regionais e na necessidade de solugdes de tratamento e facilidade de
implementagdo em sistemas reais de abastecimento.

Nestes contextos, esse trabalho visa avaliar a remogao de ferro dissolvido usando zedlita
Clinoptilolita modificada (ZCM) como meio adsorvente-filtrante. Em tempo, infere-se que a
presente pesquisa pode, em perspectiva, contribuir para o aprimoramento dos tratamentos ja
executados em ETAs, fornecendo subsidios técnicos para a aplicagdo pratica dessa tecnologia

em escala local.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia da zedlita Clinoptilolita quimicamente modificada na remogao de

ions Fe* em meio aquoso via processos de adsor¢ao em batelada e de filtragdo adsortiva.

2.2 Especificos

e Caracterizar a zeolita Clinoptilolita quimicamente modificada usada como adsorvente
nos estudos de remogio de Fe*" em meio aquoso.

e Avaliar o equilibrio e a cinética de adsor¢io em batelada de Fe*" usando a zedlita
Clinoptilolita modificada como adsorvente.

e Avaliar o uso da tecnologia de filtragdo adsortiva com zedlita Clinoptilolita modificada
na remogio de ions Fe?" e na melhoria da qualidade da 4gua bruta de manancial.

e Investigar a regeneragdo/reuso da zeodlita Clinoptilolita modificada apds uso nos
tratamentos por adsor¢cdo em batelada (escala laboratorial) e de filtracdo adsortiva

(escala piloto).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Saneamento, disponibilidade e qualidade da agua de abastecimento no Brasil

O saneamento basico ¢ um direito humano essencial e um dos pilares para a promogao
da saude publica, da dignidade e do desenvolvimento social. No Brasil, o acesso a dgua tratada
e de qualidade ainda representa um grande desafio, especialmente em areas mais afastadas dos
grandes centros urbanos. Apesar de o pais dispor de uma das maiores reservas de agua doce do
mundo (12% das reservas mundiais), a distribui¢ao desigual dos recursos hidricos e a caréncia
de infraestrutura comprometem a garantia desse direito para parcela significativa da populacao
(Carvalho; van Tulder, 2022; Medeiros et al., 2025). Em 2022, aproximadamente 33 milhdes
de brasileiros (16,9% da populagdo) nao tinham acesso formal a 4gua potavel, com cobertura
média nacional de 84,9%, concentrando-se déficits graves na Regido Norte (64,2%) e areas
rurais (ITB, 2025).

A disponibilidade de agua no Brasil ¢ influenciada por fatores naturais, como o regime
de chuvas e a geografia dos aquiferos, e por agcdes humanas, como a urbanizagao e a atividade
agricola e industrial (ANA, 2021). Apesar de possuir grandes reservas hidricas, o pais enfrenta
desigualdades regionais que comprometem o abastecimento, especialmente em periodos de
estiagem (Brito et al., 2020).

A politica nacional de recursos hidricos (Lei n°® 9.433/1997) estabelece diretrizes para o
uso sustentavel da 4gua, reconhecendo sua importancia econdmica, social e ambiental (Brasil,
1997). Nesse cenario, dados do censo demografico de 2022 indicam que apenas 62,5% da
populacdo brasileira reside em domicilios conectados a rede de coleta de esgoto, enquanto
aproximadamente 24,3% dos habitantes, cerca de 49 milhdes de pessoas, ainda vivem em
condi¢cdes de esgotamento sanitario consideradas precarias (IBGE, 2024).

No Ceara, o panorama ¢ ainda mais preocupante: somente 40,1% da populagdo mora
em domicilios ligados a rede de esgoto, enquanto cerca de 60% dos cearenses permanecem sem
esse servico, e aproximadamente 20% dependem de fossas sépticas individuais para o descarte
de efluentes (IBGE, 2024). Esses indicadores evidenciam a distancia entre os principios de
gestdo sustentavel da agua e a realidade do saneamento basico no Brasil, reforcando a
necessidade de politicas publicas e de tecnologias de tratamento que ampliem o acesso a agua

potavel e ao esgotamento sanitario, especialmente em regides mais vulneraveis.
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O novo marco legal do saneamento (Lei n°® 14.026/2020) visa reverter esse cendrio, com
metas para universalizagdo dos servigos até 2033, promovendo investimentos e maior eficiéncia

na gestao do setor (Brasil, 2020).

3.1.2. Padroes de potabilidade e a legislacdo vigente

No Brasil, a qualidade da agua destinada ao consumo humano ¢ regida por dispositivos
legais que estabelecem limites e critérios para diversos parametros fisico-quimicos e
microbiolégicos. O principal instrumento normativo ¢ a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio
de 2021, que define os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano, além dos padrdes de potabilidade a serem seguidos em sistemas e solugdes
alternativas coletivas de abastecimento (Brasil, 2021).

De acordo com a referida portaria, “considera-se agua potavel aquela que atenda ao
padrdo de qualidade estabelecido neste anexo, ndo oferecendo risco a saude da populacio”
(Brasil, 2021). Entre os parametros monitorados, destacam-se turbidez, presenga de coliformes
totais e Escherichia coli, pH, aluminio, ferro, nitrato, agrotdxicos, entre outros contaminantes
que, se fora dos limites estabelecidos, podem representar riscos sanitarios.

As diretrizes estabelecidas pela Organizagao Mundial de Saude (OMS) também servem
de base para a constru¢do das normas nacionais, com o objetivo de assegurar um padrao
internacional de seguranca e protecao a satide publica (WHO, 2017).

A 4gua bruta, proveniente de mananciais superficiais ou subterrdneos, normalmente
conttm uma variedade de impurezas que podem comprometer sua potabilidade. Essas
impurezas podem ser de natureza fisica (como sélidos em suspensdo, quimica (como metais
pesados, sais, nutrientes e substidncias organicas) ou biologica (como bactérias, virus e
protozoarios). A presenga dessas substancias, mesmo a baixas concentragdes, pode oferecer
riscos a saude humana e afetar os processos de tratamento e distribui¢cdo (von Sperling, 2014).

De acordo com a OMS, os parametros de qualidade da agua devem ser definidos com
base no potencial risco a saude, sendo divididos entre indicadores microbiolégicos, quimicos e
estéticos (WHO, 2017). Os parametros microbioldgicos, como coliformes e Escherichia coli,
s30 0s mais criticos, pois sua presenca indica possivel contaminagdo fecal. Ja os parametros
quimicos incluem elementos como ferro, manganés, nitrato, cloro residual, entre outros, que,
em concentragdes elevadas, podem causar efeitos adversos a saude ou modificar caracteristicas

organolépticas da agua.
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Tavares (2019) destaca que o entendimento do comportamento dessas impurezas ao
longo das etapas de tratamento ¢ fundamental para o dimensionamento eficiente das unidades

operacionais e para a sele¢do adequada de tecnologias, como adsor¢ao, filtragao e desinfecgao.

3.2. O ferro em meio aquoso

O ferro ¢ o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre € um constituinte
onipresente em sistemas aquaticos naturais. Do ponto de vista do tratamento de agua, o
comportamento desse metal é regido fundamentalmente pelas variaveis de pH e potencial redox
(Eh), que determinam sua especiagdo, solubilidade e mobilidade na coluna d'dgua (Dzombak;
Gorman, 2021). A compreensdao dessas dinamicas ¢ pré-requisito essencial para o
desenvolvimento de tecnologias de tratamento, uma vez que a eficiéncia de remogao, seja por
detecgdo, filtragdo ou adsorcdo em materiais porosos como zeoélitas, depende intrinsecamente
do estado de oxidacdo em que o metal se encontra.

A ocorréncia de ions ferro em mananciais superficiais e, sobretudo, aquiferos
subterraneos no Ceara tem sido recorrentemente reportada em aquiferos livres e sedimentares,
associada tanto as caracteristicas litologicas quanto as condi¢des redutoras tipicas de aguas
subterraneas. Em estudo hidrogeoquimico na Regido Metropolitana de Fortaleza, identificou-
se que a presenca de ferro compromete a potabilidade, com maior frequéncia no sistema
hidrogeologico Barreiras, fato atribuido a ocorréncia de niveis lateriticos ricos em 6xidos de
ferro, que se oxidam a hidréxidos quando em contato com o oxigénio atmosférico (Da Silva
Peixoto et al., 2020).

De forma semelhante, ao caracterizar fontes de abastecimento publico no municipio de
Crato, Ceara, observou-se que parte dos pontos apresenta concentragdes de ferro acima do
limite estabelecido pela Portaria de Consolidagdo n° 5/2017, o que ¢ relacionado a matriz
quartzosa com aderéncia ferruginosa e a depositos argilo-ferruginosos da Formagdo Rio
Batateira, que favorecem a liberacdo de ferro em solucdo quando da perfuracao e explotacao
dos pogos (Almeida et al., 2019).

Relatorios da Secretaria dos Recursos Hidricos do Ceara (SRH) indicam que o ferro ¢
encontrado principalmente em d4guas subterraneas, nas formas de bicarbonato ferroso
(Fe(HCO3),), sulfato ferroso (FeSO4), ou complexado a matéria organica, podendo oxidar-se a
hidroxido férrico (Fe(OH)s3), ao contato com o ar, o que provoca coloracdo ferruginosa,

incrustagdes e entupimento de sistemas de distribuicao e irrigacdo (SRH, 2016). Do ponto de
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vista normativo, a Portaria GM/MS n°® 888/2021, que estabelece o padrdo de potabilidade da
agua para consumo humano no Brasil, mantém o valor maximo permitido de 0,3 mg/L de ferro,
classificado como parametro de padrao organoléptico, ou seja, definido predominantemente por
razoes estéticas e operacionais (Brasil, 2021; WHO, 2017; Health Canada, 2023).

Estudos realizados em pocos na Regido Metropolitana de Fortaleza e em municipios do
interior do Ceard, como Crato, Barbalha e Itapipoca, confirmam que o ferro permanece como
um dos parametros criticos em aguas subterraneas, com ocorréncias pontuais acima de 0,3 mg/L
associadas a problemas de cor, sabor e incrustagdes, refor¢ando a necessidade de tecnologias
de remocao especificas para fontes subterraneas no semiarido (Mélo et al., 2023; Bezerra et al.,
2018; Almeida et al., 2019; Barros; Freire, 2019).

Levantamento feito nos mapas da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA), permitiram a confec¢cdo de um mapa associando os tipos de solos e os teores de

ferro presentes nas bacias hidrograficas respectivas no Ceara, conforme a Figura 1.

Figura 1 — Cidades do Ceara com teor de ferro acima de 0,3

mg/L e associacdo com solos e bacias hidrogréaficas
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A forma i6nica do ferro ¢ um fator critico para o tratamento da agua. O metal existe
predominantemente em dois estados de oxidacdo: o ion ferroso (Fe*") e o ion férrico (Fe*").
Dzombak e Gorman (2021) relatam que o Fe?* ¢ a forma solavel e termodinamicamente estavel
em ambientes redutores (baixo Eh) e pH acido a neutro, sendo, portanto, a espécie predominante
em aguas extraidas de pocos profundos. Em contrapartida, na presenga de agentes oxidantes ou
oxigénio dissolvido, o Fe*" é oxidado a Fe**. O ion férrico é altamente instavel em solucio
umida na faixa de pH das 4guas naturais (6,0 a 8,5), tendendo a hidrolisar rapidamente e formar
hidréxidos insoluveis, como o Fe(OH); (Propolsky; Romanovski, 2025)

Essa transi¢ao de fase de soltvel para particulado ¢ a base de métodos convencionais de
separagdo, mas também representa um desafio para processos de adsor¢do, onde o controle do
pH ¢ vital para garantir que o mecanismo predominante seja a troca idnica ou adsorc¢ao
superficial, e ndo apenas a variacdes fisicas sobre o adsorvente (Margeta ef al., 2013).

Embora o ferro seja um micronutriente essencial para a fisiologia humana, sua presenga
na agua de abastecimento ¢ regulada primordialmente por critérios organolépticos e
operacionais, € nao toxicologicos agudos. A OMS estabelece que as concentragdes de ferro nao
representam risco direto a saude humana nos niveis usuais de consumo (WHO, 2022). No
entanto, valores acima de 0,3 mg/L, conforme preconizado pela Portaria GM/MS n° 888/2021
no Brasil e diretrizes internacionais, sdo indesejaveis.

Os impactos negativos incluem aspectos estéticos e operacionais. No quesito estético,
conferem cor amarelada ou avermelhada a dgua (dgua ferruginosa), sabor metalico e a formagao
de manchas em roupas e loucas sanitarias (UWSP, 2020; Health Canada, 2023). Do ponto de
vista operacional, o efeito mais critico para os sistemas de abastecimento € o crescimento de
ferrobactérias, como Gallionella e Leptothrix (Wang et al., 2021; Kunoh et al., 2021). Esses

microrganismos geram biofilmes que obstruem as tubulagdes, aumentam a perda de carga e

provocam entupimento e quebras das redes de distribuicdo (Wang et al., 2021; Li et al., 2010).

3.2.1. Remocgdo de ferro em estagoes de tratamento de dgua

Para remocao de ferro em ETAs a escolha da tecnologia depende da concentragao inicial
do metal, do pH da 4gua bruta e da presenca de outros contaminantes. O paradigma dominante
no tratamento de dguas subterraneas ¢ a filtracdo sequencial.

Os métodos convencionais de oxidacdo quimica seguida de filtragdo tém como objetivo

oxidar o Fe?* a Fe**, criando flocos que sdo retidos em um meio granular (areia ou antracito).
b
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A oxidagdo pode ser realizada via aeracdo (cascatas, tabuleiros) ou através de oxidantes
quimicos como cloro, permanganato de potassio ou ozonio (Propolsky; Romanovski, 2025).
Embora eficaz, este método pode gerar subprodutos indesejaveis (no caso do cloro) e lodo
quimico volumoso. A Figura 2 ilustra um sistema de aeragdo instalado em uma ETA de filtragao
direta ascendente, localizado no municipio de S2o Gongalo do Amarante, Ceard, onde o aerador

recebe a 4gua contaminada com ferro oriunda de um manancial subterraneo.

Figura 2 — Sistema aerador usado
para oxidacdo de Fe?" em ETAs
AN R

Fonte: Atora (202.

Uma evolugao do método convencional € o uso de meios filtrantes cataliticos. Materiais
revestidos com didxido de manganés (MnQOy) atuam como corretores que aceleram a ocorréncia
de oxidagio do Fe** na superficie do grio, permitindo taxas de filtragio mais altas e menor
tempo de contato (Bruins ef al., 2015).

Além dos métodos oxidativos, tecnologias como a separacdo por membranas € troca
10nica sdo aplicadas, especialmente quando se busca agua de elevada pureza industrial, contudo,
o0 custo energético e operacional limita sua aplicacdo em larga escala.

Neste contexto, a adsor¢do surge como uma alternativa interessante, pois o uso de
materiais adsorventes naturais ou quimicamente modificados, particularmente as zedlitas,
podem trazer bons resultados. Zeolitas como a Clinoptilolita possuem estrutura cristalina
aluminossilicatica, que confere alta capacidade de troca catidonica (CTC) e seletividade por ions

metalicos, possibilitando uma rota de tratamento eficiente e sustentavel que dispensa o uso

intensivo de oxidantes quimicos (Margenta et al., 2013; Wang; Peng, 2010).
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3.3 O processo de adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ reconhecida como um dos processos mais eficazes para a remogdo de
contaminantes em solugdes aquosas, destacando-se pela flexibilidade de operagao.
Fundamentalmente, trata-se de uma caracteristica de transferéncia de massa onde uma
substancia (adsorbato) transita de uma fase liquida para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente), resultando em um actimulo interfacial de espécies (Rouquerol et al., 2014).

O mecanismo de adsor¢do pode ser categorizado, com base na natureza das forgas
intermoleculares envolvidas, em dois tipos principais: a adsor¢ao fisica (fisissor¢ao) e a
adsor¢ao quimica (quimissor¢ao).

A fisissor¢do ¢ um processo baseado em interagdes fracas entre a superficie solida
(adsorvente) e as moléculas adsorvidas (adsorbato). As propriedades quimicas das moléculas
do adsorbato permanecem inalteradas, uma vez que ndo ha formacao de ligagdes quimicas. Em
seu lugar, atuam forcas intermoleculares fracas, como forcas de van der Waals, interacdes
dipolo-dipolo ou ligagdes de hidrogénio (Jagadeesh; Sundaram, 2022). Devido a natureza fraca
dessas ligagdes, o processo ¢ completamente reversivel, permitindo dessor¢do mediante
aumento de temperatura ou redugdo de pressdo. A fisissor¢do ndo requer alta energia de
ativagdo e, portanto, ocorre relativamente rapido. A adsor¢do fisica também favorece a
formagdo de multiplas camadas sobre a superficie do adsorvente (Rouquerol et al., 2014).

Por outro lado, a quimissor¢do envolve a formacgdo de “ligacdes quimicas” fortes
(covalentes ou i0nicas) entre o adsorbato e os sitios ativos da superficie do adsorvente. Este
processo tende a ser altamente especifico, exigindo maior energia de ativagdo e frequentemente
resultando em um processo irreversivel ou de reversibilidade limitada sob condi¢des normais
(Zarrik et al., 2025). As interagdes quimicas incluem complexagdo superficial, troca 10nica,
quelagdo e coordenacdo, dependendo da quimica de superficie do adsorvente e da natureza da
espécie adsorbato.

Para sistemas de remogao de ferro em zeolitas, a adsor¢ao nao se da apenas por interagao
fisica fraca, mas principalmente por troca idnica entre os cations do material (Na*, Ca?" e Mg?")
e os fons Fe?* em solucdo, além de possiveis interacdes de complexacdo na superficie. Esses
mecanismos, de natureza quimica, sdo consistentes com o fato de que os dados experimentais
de adsorcao de metais em materiais zeoliticos, por vezes, ajustam-se melhor ao modelo cinético
de pseudo segunda-ordem, comumente associado a processos de quimissorcao (Pérez-Botella;

Valencia; Rey, 2022).



26

3.3.1 Materiais adsorventes

A eficiéncia do processo de adsor¢ao ¢ intrinseca as propriedades do material
adsorvente, incluindo area superficial especifica (Sger), distribui¢do de tamanho de poros,
volume de poroso, densidade de carga superficial e composi¢do quimica. Nesse contexto, a
estrutura porosa € usualmente classificada funcdo do didmetro de poros (dp) em: microporosa
(dp <2 nm), mesoporosa (dp entre 2 e 50 nm) e macroporosa (d, > 50 nm). A distribuicao de
poros ¢ determinante tanto para a difusao das espécies em solucao quanto para a quantidade de
sitios ativos disponiveis, sendo 0s microporos responsaveis majoritariamente pela capacidade
adsortiva, enquanto meso e macroporos favorecem o transporte interno as regioes internas do
solido (Sing, 1985; Ruthven, 1984).

Os adsorventes podem ser classificados em diversas categorias, como carvoes ativados,
materiais porosos inorganicos (zeodlitas, argilas, silica), resinas poliméricas, biossorventes e
materiais nanoestruturados. Dentre eles, o carvao ativado e as zeolitas sdo os mais utilizados no
tratamento de agua e efluentes devido a sua alta area superficial e estruturas de poros ajustaveis.
(Magalhaes; Silva; Peres, 2022).

Notadamente, o carvao ativado € historicamente o adsorvente de referéncia no
tratamento de dgua, porém seu custo elevado, a dificuldade de regeneragdo e a necessidade de
reativacdo térmica impulsionam a busca sistematica por adsorventes de baixo custo que
combinam efetividade com vantagens econdmicas (Heidarinejad ef al., 2020; Hlabana; Oke;
Gumede, 2025).

Nesse cendrio, a escolha de um adsorvente apropriado para uma determinada aplicagdo
deve considerar ndo apenas a capacidade e seletividade de adsor¢do, mas também a
disponibilidade, o custo, a facilidade de separagdo do meio tratado e a possibilidade de
regeneragdo e reutilizacdo. As zeolitas naturais modificadas surgem como alternativas
promissoras a adsorventes comerciais de maior custo, como o carvao ativado (Magalhaes;
Silva; Peres, 2022).

Para aplicagdes em tratamento de agua destinada ao consumo humano, a adsor¢do
apresenta vantagens adicionais em relagdo a processos convencionais, como possibilidade de
regeneragao do adsorvente com multiplos ciclos de uso, auséncia de formagao de subprodutos
quimicos perigosos e menor geragdo de lodo, o que reforca o interesse em materiais zeoliticos

para remocao de ions metdlicos em solugdes aquosas.
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A Figura 3 ilustra esquematicamente a adsor¢do no carvao ativado, destacando o

fendmeno adsortivo que ocorre em diversos materiais, inclusive as zeolitas.

Figura 3 — Adsorcdo nos microporos,
mesoporos € macroporos do carvao ativado

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas
. -

Micro Poro
Macro Poro

Fonte: Adaptado de McDougall (1991).

A transferéncia de massa durante a adsor¢do em materiais porosos ocorre em trés etapas

sequenciais (Figura 4), conforme esquema classico apresentado a seguir:

Figura 4 — Etapas de transferéncia de massa na
adsor¢do: (1) difusdo externa no filme liquido, (2)
difusdo intraparticula nos poros e (3) adsor¢ao nos sitios

internos da superficie porosa
Etapa 1: Difusdo até a Etapa 2: Migragédo para os Etapa 3: Formacéio de
superficie do adsorvente poros do adsorvente monocamada do adsorvato

Moléculas contaminantes

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2025).

3.3.1.1 As zeolitas

As zedlitas constituem um grupo de minerais aluminossilicatos microporosos e
hidratados cuja estrutura tridimensional contém cations de elementos alcalinos, como Na e K,
e de alcalino-terrosos, como Ca ¢ Mg, que atuam como cations de compensagdo de carga em

seus sitios de troca ionica (Kordala; Wyszkowski, 2024).
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A estrutura cristalina ¢ formada por tetraedros de SiO4 e AlO4 que possuem atomos de
oxigénio, originando um arcabougo ordenado com grandes espacos vazios € um sistema de
camaras e canais de dimensdes bem definidas, caracteristicos de materiais nanoporosos
(Kordala; Wyszkowski, 2024; El Bojaddayni et al., 2023).

A caracteristica fundamental que governa a funcionalidade das zeoélitas € a substituicdo
isomorfica de cations Si*" por AI** na estrutura cristalina. Esta substituicio gera um déficit de
carga positiva na rede, que deve ser compensado pela presenca de cations trocaveis localizados
nas cavidades e canais do material (Wang; Peng, 2010). A relagdo Si/Al, conhecida como razao
molar de silicio e aluminio, varia entre diferentes tipos de zedlita e influencia diretamente a
carga liquida da estrutura e a capacidade de troca ionica.

Entre as mais de 40 espécies de zeolitas naturais, a Clinoptilolita (estrutura cristalina
HEU, heulandita) ¢ a mais abundante e amplamente investigada mundialmente. Segundo
Margeta et al. (2013), a Clinoptilolita distingue-se por sua elevada estabilidade térmica e
quimica, além de uma seletividade i6nica peculiar. A estrutura microporosa permite que ela
atue como uma "peneira molecular" (molecular sieve), permitindo a entrada de ions menores
enquanto exclui os maiores, simultanecamente exercendo seletividade na troca ionica facilitada
pela alta CTC. Segundo Erdem et al. (2004), o Fe** apresenta alta afinidade pela Clinoptilolita,
frequentemente posicionando-se entre os cations mais seletivamente retidos, especialmente em
condig¢des de pH ligeiramente acido a neutro (4,5 a 7,0).

A Figura 5 apresenta a estrutura 3D da Clinoptilolita, a qual exibe esquematicamente os

atomos de Si (em amarelo) e O (em vermelho) e a superficie interna dos canais (em azul).

Figura 5 — Simulacdo em 3D da
estrutura da zedlita Clinoptilolita

Fonte: Adaptado de Grifasi et al. (2024).
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A Clinoptilolita, seja em sua forma natural ou apds modificagdo quimica (por exemplo,
tratamento 4cido ou alcalino), apresenta alta afinidade por cétions de metais de transigdo.
Estudos cientificos demonstram que essa afinidade segue padrdes de seletividade bem
definidos, de forma que Pb** e Fe?" sio fortemente preferidos em relagiio aos cations trocaveis
originais (Na*, Ca?") presentes no mineral (Erdem et al., 2004). Esta preferéncia é resultado da
compatibilidade entre o tamanho dos ions, a carga e os raios i6nicos hidratados, bem como da
polarizabilidade do ion.

Para aplicagdes em tratamento de dgua de abastecimento, especificamente para remogao
de ferro, a Clinoptilolita oferece vantagens operacionais como: (i) capacidade de processar altos
volumes de agua com taxas de filtracdo similares as dos filtros de areia convencionais; (ii) baixa
necessidade de coagulantes quimicos adicionais; (iii) possibilidade de regeneracdo do
adsorvente mediante solugdes salinas (NaCl) ou 4cidas (HCI), permitindo multiplos ciclos de
uso e (iv) custo inicial reduzido em comparacdo ao carvao ativado.

Estratégias de modificagdo da superficie, como troca idnica ou impregnagao com 6xidos
metalicos, sdo amplamente empregadas para aprimorar a capacidade e seletividade de

adsorventes para contaminantes especificos (Magalhaes; Silva; Peres, 2022).

3.3.2 Equilibrio de adsorcio

O estudo do equilibrio ¢ fundamental em processos de adsor¢do, pois dele derivam
informagdes criticas para dimensionamento de sistemas, avaliacdo da capacidade méxima do
adsorvente e determinac¢do das condi¢des operacionais ideais. O equilibrio ¢ formalmente
definido como o estado em que a taxa de adsor¢do (nimero de moléculas/ions sendo
acumuladas na superficie por unidade de tempo) iguala-se a taxa de dessor¢dao (ntimero de
moléculas/ions deixando a superficie por unidade de tempo), resultando em concentragdes
constantes de adsorbato na fase liquida (C.) e na fase solida (ge).

Matematicamente, a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio ¢ uma funcdo monotdnica ndo decrescente da concentragdo de
equilibrio do adsorbato na solugdo, a uma temperatura constante. Esta relacdo funcional ¢
denominada isoterma de adsorcdo, a qual ¢ empiricamente determinada através de
experimentos em batelada, variando a concentragdo inicial do adsorbato e medindo a

concentragdo remanescente apos um tempo suficiente para atingir o equilibrio.
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Uma isoterma de adsor¢ao descreve a relagao de equilibrio entre a quantidade de soluto
retido no sélido e de forma geral a curva tipica obtida ¢ utilizada para avaliar a capacidade do
adsorvente e o quanto € favoravel o processo de adsorcao em determinado sistema adsorvente-
adsorvente (Foo; Hameed, 2010; Chen, 2015).

A Figura 6 explica as diferentes formas de isotermas, permitindo avaliar
qualitativamente a favorabilidade do processo de adsor¢do. Em uma isoterma linear, a
quantidade adsorvida varia de maneira aproximadamente proporcional a concentracao de
equilibrio na solu¢do, enquanto, em isotermas especificas, baixas concentragdes ja resultam em
valores elevados de adsor¢do, evidenciando fortes camadas adsorbato-adsorvente. Isotermas
desfavoraveis indicam que as mesmas concentragdes possuem pequenas quantidades
adsorvidas, e o caso irreversivel representa um limite em que a quantidade retida praticamente
ndo depende da concentracdo de equilibrio, indicando que o soluto minimo retorna a fase

liquida (Hu et al, 2023; Al-Ghouti e Da’ana, 2020).

Figura 6 —  Critérios de
favorabilidade em isotermas de
adsorcao

Irreversivel

E Favoravel

Extremamente
o favorével

Linear

Desfavoravel /

Fonte: Adaptado de HC; et al. (2023).

Para descrever e prever o comportamento de adsor¢do isotermas sdo amplamente
reconhecidos e frequentemente na literatura sdo descritas a partir dos modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (Mei et al., 2025; Tekin; Acikel, 2023). A
interpretacdo dos dados de equilibrio requer modelos matematicos, como os relatados acima,
que fornecem informagdes sobre o mecanismo de adsor¢do, a afinidade do adsorbato pelo
adsorvente e a capacidade maxima de remocao (Hu ef al., 2023).

O modelo de Langmuir (1918) ¢ usado para descrever adsor¢ao de gases sobre
superficies solidas, baseando-se premissas: (a) a adsor¢do ocorre em uma monocamada sobre
uma superficie homogénea; (b) todos os sitios de adsor¢do sdo idénticos e possuem energia

equivalente; (c) ndao ha interacao lateral entre as moléculas adsorvidas e (d) cada sitio pode
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acomodar apenas uma molécula de adsorbato (Langmuir, 1918). O modelo de Langmuir ¢
particularmente Util para descrever adsor¢do a baixas e moderadas concentragdes, sendo
frequentemente o modelo predominante para sistemas envolvendo troca idnica, como a
adsor¢ao de Fe em zedlitas (Mei ef al., 2025).

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico aplicével a superficies heterogéneas,
que assume a forma¢dao de multicamadas de adsorbato e uma distribuicdo exponencial de
energias de adsor¢do ao longo da superficie (Freundlich, 1906; Foo; Hameed, 2010). O modelo
de Freundlich ¢ particularmente adequado em sistemas naturais e/ou em presenca de varios
contaminantes competindo pelos sitios de adsor¢ao.

A isoterma de Temkin, proposta por Temkin e Pyzhev, considera explicitamente que o
calor de adsor¢ao diminui linearmente com o aumento da cobertura de superficie, devido as
interagdes adsorbato-adsorbato (Temkin; Pyzhev, 1940; Piccin et al., 2011). O modelo de
Temkin ¢é relevante para adsor¢do de metais por troca idnica, onde as interagdes eletrostaticas
entre os cations adsorvidos e o adsorvente resultam em distribuicdo de energia nao-uniforme.

Por fim, o modelo de Dubinin—Radushkevich, muitas vezes referido simplesmente como
isoterma de Dubinin, foi desenvolvido para descrever o preenchimento de microporos em
materiais porosos, partindo da teoria do potencial de adsorcio de Polanyi (Dubinin;
Radushkevich, 1947; Stoeckli, 1993). Diferente dos modelos de Langmuir e Freundlich, o
modelo de Dubinin ndo se baseia em cobertura de superficie em termos de area, mas na
ocupag¢do do volume dos microporos pelo adsorbato.

Mei et al. (2025) demonstraram, em meta-analise de 570 estudos sobre adsor¢do de
metais pesados, que o modelo de Langmuir ¢ o mais frequentemente identificado como modelo
otimo, seguido pelo modelo de Freundlich. No entanto, a adequagdo de um modelo depende
das caracteristicas especificas do sistema como: pH, concentra¢do inicial, temperatura, tipo de
metal, natureza e dosagem do adsorvente etc.

Ainda nesse contexto, estudos termodindmicos em sistemas de adsor¢dao avaliam a
natureza energética e a espontaneidade do processo através da variagdo da energia livre de
Gibbs (AG®°), da entalpia (AH®) e da entropia (AS®) associadas ao equilibrio entre fase liquida
e superficie do adsorvente. Esses pardmetros indicam se o processo ¢ espontaneo (AG® < 0),
exotérmico ou endotérmico (AH® < 0 ou > 0) e se ha aumento ou diminui¢ao da desordem no
sistema (AS° > 0 ou < 0). Valores negativos de AG° indicam processo espontaneo, enquanto
valores negativos de AH® sugerem processo exotérmico, favorecido em temperaturas mais

baixas.
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3.3.3. Cinética de adsorc¢io

Enquanto o estudo do equilibrio responde a pergunta "quanto pode ser removido?", a
cinética responde a pergunta "quao rapido o processo ocorre?". Essa informagao ¢ vital para
dimensionar o tempo de residéncia (ou tempo de contato) em colunas de filtragdo, reatores em
batelada e sistema de tratamento em geral.

A transferéncia do adsorbato da solugdo para o sitio ativo do adsorvente envolve
multiplas etapas de transporte de massa em série: 1) difusdo em filme (externa): o adsorbato
deve atravessar a camada limite de liquido que envolve a particula do adsorvente; ii) difusao
intraparticula (poros ou interna): uma vez na superficie, o adsorbato difunde-se através dos
poros do adsorvente até atingir os sitios ativos internos e iii) adsor¢do propriamente dita: onde
o adsorbato interage com os sitios ativos (fisissor¢ao ou quimissorcao).

A etapa mais lenta (passo determinante da velocidade) governa toda a cinética
observada. Segundo Nasser et al. (2024), a difusdo intraparticula é frequentemente o passo
limitante em sistemas de adsor¢do com adsorventes granulados, particularmente quando o
tamanho de particula ¢ superior a 100 pm ou quando a porosidade interna ¢ significativa.

Para interpretar os dados experimentais de cinética e determinar o mecanismo de
adsor¢do predominante, modelos baseados na ordem de reagdo sdo empregados. Os dois
modelos cinéticos mais utilizados na literatura de adsor¢do sdo de pseudo-primeira ordem
(Lagergren), que assumem taxas proporcionais aos sitios vazios disponiveis (Kostoglou;
Karapantsios, 2022) e o modelo de pseudo segunda-ordem, proposto por Ho e McKay (1999),
que assume que a etapa limitante ¢ a quimissorcao, envolvendo forcas de valéncia através do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorbato e os sitios ativos do adsorvente.

O modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris, por vezes ¢ indicado para
investigar se a difusdo intraparticula é a etapa limitante. A interpretagdo grafica indica se a
difusdo intraparticula ¢ o inico mecanismo controlador; ou se tanto a difusao no filme e na
intraparticula contribuem para a cinética global, caracterizando um controle misto (Hwang et
al., 2015). Em sistemas com zeoélitas granuladas e tempos de contato longos, ¢ particularmente
comum observar este padrao de controle misto, no qual ambos os mecanismos difusivos atuam

simultaneamente como etapas limitantes do processo (Nasser ef al., 2024).
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3.4 Uso da adsorcio em estacdes de tratamento de agua

A incorporacdo de mecanismos de adsor¢do em ETAs representa uma evolucao
tecnologica crucial para o atendimento aos padrdes de potabilidade cada vez mais restritivos.
Tradicionalmente, o tratamento convencional foca na remog¢do de particulas suspensas e
coloidais via mecanismos fisicos. No entanto, a presenca de contaminantes dissolvidos, como
os ions ferro Fe** e Min?*, exige processos que transcendam a simples barreira fisica.

Nesse ambito, a adsor¢ao nao precisa estar restrita a colunas de carvao ativado isoladas;
ela pode ser integrada aos proprios leitos filtrantes. Esse processo hibrido, denominado filtragao
adsortiva, permite que o meio granular atue simultaneamente na retengao fisica de turbidez e
na remocao fisico-quimica de metais dissolvidos (Crittenden ef al., 2012). Para sistemas que
utilizam zeolitas, essa integracdo otimiza a infraestrutura da ETA, dispensando unidades
adicionais.

A eficiéncia de um leito filtrante € intrinsecamente dependente das propriedades fisico-
quimicas do material granular empregado, enquanto a areia silicosa e o antracito (materiais
historicamente predominantes) sao considerados meios inertes, atuando quase exclusivamente
por mecanismos de filtragdao e sedimentacao nos poros, a engenharia moderna busca materiais
com superficies quimicamente ativas.

As zeolitas naturais destacam-se nesse cenario como "meios filtrantes inteligentes".
Devido a sua estrutura cristalina aluminosilicatada, zedlitas como a Clinoptilolita possuem uma
elevada area superficial interna e uma CTC significativa (Wang; Peng, 2010). Quando utilizada
em substitui¢do ou em conjunto com a areia, a Clinoptilolita introduz mecanismos de troca
10nica e de adsorcao no leito.

No caso da remocgao de ferro em ETAs, a Clinoptilolita pode atuar capturando os ions
Fe?" dissolvidos em seus sitios ativos, enquanto os 6xidos de ferro precipitados sdo retidos nos
intersticios do leito. Diferentemente da areia, onde a aderéncia ¢ fraca, a superficie rugosa e
carregada da zeolita promove uma adesdao mais robusta das particulas, melhorando a qualidade
do produto final mesmo diante de varia¢des na carga de entrada (Margeta et al., 2013).

A escolha da tecnologia de filtragdo ¢ determinante para a viabilidade técnica e
econdOmica do uso de adsorventes. As tecnologias consagradas podem ser classificadas em trés
grandes grupos, segundo a taxa de aplicacdo e o mecanismo de fluxo: 1) filtragdo lenta, que se:
caracteriza-se por baixas taxas de filtragdo e forte dependéncia de processos biologicos na

interface areia-agua (camada schmutzdecke); i1) filtracdo rapida (convencional), que se insere
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apos as etapas de coagulagdo, floculacdo e decantacdo, sendo o modelo predominante em
grandes ETAs e iii) a filtragdo direta, onde a 4gua coagulada segue diretamente para os filtros,
eliminando a decantagao.

A tecnologia de filtragdo rapida € a tecnologia mais indicada para 4guas com turbidez
moderada e presenca de metais dissolvidos, pois maximiza o contato do contaminante com o
meio filtrante (adsorvente), favorecendo a cinética de remog¢do (Di Bernardo; Sabogal Paz,
2008). Ja a filtragdo lenta, embora seja eficiente microbiologicamente, ¢ pouco compativel com
a cinética rapida exigida para adsor¢ao de metais em alta escala (Di Bernardo; Dantas, 2005).
Por outro lado, a filtragdo rapida em aguas subterraneas com baixa turbidez e presenca de ferro
mostra que a etapa de decantagdo se apresenta desnecessaria e onerosa.

Dentre as modalidades de filtracao direta, a filtracdo direta ascendente (FDA) apresenta
sinergia tedrica e operacional ideal para o uso de zeodlitas na remocao de ferro.

O leito filtrante, neste caso, ¢ constituido de forma que a dgua atravesse primeiro as
camadas de graos mais grossos (suporte/seixos) e, progressivamente, as camadas de graos mais
finos (no topo). Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), essa configura¢do hidréulica utiliza toda
a profundidade do leito para o armazenamento de impurezas (deep bed filtration),
diferentemente da filtracdo descendente, onde a colmatag@o ocorre precocemente na superficie.

A Figura 7 mostra um filtro ascendente operando com fluxo de baixo para cima.

Figura 7 — Esquema de filtro de fluxo ascendente em
pedregulho
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Em geral, a FDA oferece vantagens estratégicas, tais como: maior tempo de contato,
onde o fluxo ascendente e a distribuicdo granulométrica favorecem tempos de residéncia
adequados para que a cinética de adsorcao (transferéncia de massa do adsorbato para os sitios
da zedlita) ocorra efetivamente. Outra vantagem ¢ o fato de o processo ser compacto, ja que a
FDA permite que a floculacdo, a adsor¢do e a retencdo fisica ocorram em uma Unica unidade

hidraulica.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes

Sulfato ferroso heptahidratado, acetato de amonio trihidratado, acido acético glacial,
cloridrato de hidroxilamina, HCl concentrado (37%) e hipoclorito de s6dio 10-12% foram
fornecidos pela Neon Ltda. Orto-fenantrolina monohidratada foi fornecida pela ACS Cientifica
e NaOH PA pela Exodo Cientifica. Solugdo padrio de ferro em HNO3 (1000 mg/L) para uso
em espectrofotometria de absorcdo atdmica Specsol® foi fornecida pela Quimlab e usada na
construgio da curva padrio de Fe. Agua destilada foi usada no preparo das solugdes de trabalho
durante os estudos laboratoriais. Todos os reagentes possuem grau analitico e foram usados sem
qualquer processo de purificacdo adicional.

Policloreto de aluminio comercial com 23% de Al>O3 (PAC 23) (basicidade de 78 a
86%; densidade de 1,1 a 1,4 g/mL) foi fornecido pela Cape Aguas Nordeste Indastria e
Comércio Ltda, o polimero catidénico comercial Polydadmac (Cloreto de poli dimetil dialil
amonio 39%, pH 4,0 a 8,0; densidade de 1,010 a 1,200 g/mL) foi fornecida pela SNF Brasil
Comercial Quimica Ltda e hipoclorito de célcio comercial (Ca(ClO)2, 65 % minimo de matéria
ativa) foi fornecido pela Hidrodomi do Brasil Ltda.

As zedlitas Clinoptilolita quimicamente modificada - ZCM (Watercel ZF®) (Figura 8a)
e Clinoptilolita natural - ZN (Watercel ZN®) (Figura 8b) utilizadas neste trabalho foram
fornecidas pela Celta Brasil, empresa brasileira especializada no desenvolvimento e
comercializacdo de solucdes baseadas em zeodlitas. Estudos com a Watercel ZF relatam que a
incorpora¢dao de Mn aumenta a seletividade e a capacidade de remogao de metais (Fe e Mn) em

relagdo a Watercel ZN (Barlokové; Ilavsky, 2012; Galangashi et al., 2021).

Figura 8 — Amostras de Zeolita Clinoptilolita quimicamente modificada
(ZCM) (a) e Zedlita Clinoptilolita natural (‘ZN (b).
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4.2 Caracterizacao do adsorvente

A Clinoptilolita modificada com maior teor de manganés (ZCM) foi caracterizada
segundo as técnicas de: difracao de raios-X (XRD), espectroscopias no infravermelho (FTIR),
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva de raios-X
(SEM/EDS) e analise textural/superficial com N> a 77 K. Para fins de comparacao, a amostra
de Clinoptilolita natural (ZN) foi caracterizada pelas técnicas de XRD, FTIR e analise textural.
O teor de Mn nas zeodlitas foi determinado por espectrofotometria de absor¢do atdomica (AAS).

Experimentalmente, os difratogramas de raios-X das amostras de ZCM e ZN foram
obtidos em difratdmetro de raios-X Rigaku Mini Flex II com radia¢io CuKa de A = 1,54 A. Os
dados de intensidade foram coletados para 26 na faixa de 5 - 80°. Os padrdes foram indexados
usando o banco de dados do Joint Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS).

Os espectros no FTIR das zeo6litas foram obtidos em espectrofotdmetro Spectrum 100
FTIR da Perkin Elmer. As amostras foram preparadas sob a forma de pastilhas de KBr ¢ a
leitura realizada na regido de 500-4000 cm™. Na preparagio, cerca de 10 mg das amostras foram
misturadas com 200 mg de KBr previamente seco a vacuo.

A morfologia e composic¢ao superficial da amostra de ZCM foi determinada usando um
microscopio eletronico de varredura FEI Quanta 200 FEG. O microscopio possui uma unidade
para analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS/EDX). Previamente os
solidos foram depositados em uma fita de carbono.

As propriedades texturais das Clinoptlilolitas (ZCM e ZN) como érea superficial
especifica (Sger), diametro e volume de poros foram avaliadas a partir das isotermas de
adsorcdo/dessor¢ao de N> a 77 K obtidas em aparelho ASAP 2420 da Micromeritics.
Inicialmente, as amostras foram aquecidas a 150 °C e deixadas secar em estufa por 8 h. As areas
superficiais foram calculadas usando a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a
distribuicdo do tamanho dos poros foi obtida pelo modelo de Barrett, Joyner Halenda (BJH).

A determinacao por AAS de Mn nas zedlitas foi realizada em espectrofotdometro Thermo
Scientific iCE 3000. As amostras foram previamente digeridas em agua régia (HNO3/HCI 1:3)
e HF antes da andlise em chama de ar-acetileno.

A andlise granulométrica da Clinoptilolita modificada (ZCM) foi determinada por
peneiramento em 8§ peneiras da série Tyler fornecidas pela Bronzinox telas Ltda, conforme a
NBR 11799 (ABNT, 2024). A densidade aparente de ZCM foi determinada em picndmetro
calibrado de aluminio segundo a norma NBR 5829 (ABNT, 2014).
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4.3 Agua usada e determinacées analiticas

Os ensaios de bancada foram realizados com agua destilada isenta de ferro e de cloro.
As solugdes de ferro empregadas nos testes de bancada foram definidas para apresentar, em
termos de Fe?*, concentragdes entre 2 e 250 mg/L, as quais sdo semelhantes as observadas ou
projetadas para mananciais do estado do Ceard, garantindo assim que a resposta do sistema
Clinoptilolita- Fe?* seja avaliada em niveis proximos aos que ocorrem nas 4guas naturais.

O pH das solugdes de Fe?" foi cuidadosamente ajustado para valores de 7,0 = 0,2; os quais se
aproximam das condi¢des reais de uso e evitam a precipitacio de Fe®", que poderia
comprometer o processo de adsor¢ao.

Para a etapa de estudo em filtro piloto (filtragdo adsortiva), que ocorreu no laboratorio
de pesquisa da ETA Gavido (Pacatuba-CE), utilizou-se 4gua bruta de manancial da Companhia
de Agua e Esgoto do Estado do Ceara (CAGECE) proveniente da Estagdo de Tratamento de
Agua (ETA Gavido) localizada no municipio de Pacatuba, Ceard. A esta agua, quando
necessario, foi adicionado FeSO4.7H>O entre 10 ¢ 1000 mg/L, teores compativeis com 0s
encontrados em sistemas reais de abastecimento local (2 a 250 mg/L).

Analiticamente, foram monitorados nas diversas etapas da pesquisa, os parametros
fisico-quimicos de: cloro residual, ferro, turbidez, cor aparente e pH. Cloro residual livre foi
determinado pelo método DPD (N,N-dietil-p-fenilenodiamina) em espectrofotometro HACH
DR3900. A analise de ferro foi segundo o método da orto-fenantrolina foi feita com uso de um
espectrofotometro Genesys 150 UV-Vis. Para a determinag¢do de turbidez foi usado um
turbidimetro HACH 2100Q. As medidas de pH foram executadas em pHmetro de bancada
Orion Thermo Scientific e a cor aparente foi estimada em colorimetro visual DEL LAB/DLNH-
100. Os métodos analiticos empregados seguiram o estabelecido no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2023).

4.4 Estudos de adsorcio em batelada

A zedlita Clinoptilolita modificada (ZCM) foi submetida inicialmente a um processo de
limpeza com o objetivo de melhorar suas propriedades adsorventes para remogao de ferro das
aguas em estudo. O material foi lavado exaustivamente com dgua deionizada até que a turbidez
da 4gua de lavagem se mantivesse inferior a 2 uT, visando eliminagdo de impurezas superficiais

e particulas finas que poderiam interferir na cinética de adsor¢do. Em seguida, a ze6lita foi seca


https://www.google.com/search?q=N%2CN-Dietil-p-Fenilenodiamina&oq=cloro+residual+livre+standard+methods+apha&gs_lcrp=EgZjaHJvbWUyBggAEEUYOTIHCAEQIRigAdIBCjEzNDQ2ajBqMTWoAgiwAgHxBZMu-TnFQufN&sourceid=chrome&ie=UTF-8&ved=2ahUKEwiJgu7pm8KSAxXKHLkGHf2SHpQQgK4QegQIARAC
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=0c3cad80a5caec69be0619e7f173982453da759fb44c41d30b1673c2c7cb4b94JmltdHM9MTc3MzAxNDQwMA&ptn=3&ver=2&hsh=4&fclid=2a2eb17e-c6c0-6e32-37fe-a506c71d6f37&u=a1aHR0cHM6Ly93d3cuc3RhbmRhcmRtZXRob2RzLm9yZy9kb2kvYm9vay8xMC4yMTA1L3Ntd3cuMjg4Mg
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=0c3cad80a5caec69be0619e7f173982453da759fb44c41d30b1673c2c7cb4b94JmltdHM9MTc3MzAxNDQwMA&ptn=3&ver=2&hsh=4&fclid=2a2eb17e-c6c0-6e32-37fe-a506c71d6f37&u=a1aHR0cHM6Ly93d3cuc3RhbmRhcmRtZXRob2RzLm9yZy9kb2kvYm9vay8xMC4yMTA1L3Ntd3cuMjg4Mg
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em estufa a 150 °C para garantir a remog¢ao da umidade adsorvida. Apos a secagem, o material
foi peneirado em malha de 0,5 mm; de modo a obter uma granulometria uniforme, importante
para padronizar a area superficial e o transporte de massa durante os ensaios adsortivos.

Os estudos de equilibrio em batelada foram realizados em batelada conforme o método
do banho infinito de liquido. Inicialmente foram determinados os efeitos do tempo de contato
e da dosagem de adsorvente (ZCM) na eficiéncia de remogdo na adsor¢do de Fe?". Nestes
estudos de bancada a rotacao usada foi de 150 rpm e o pH inicial das solugdes foi ajustado para
7,0 £+ 0,20; utilizando solucdes de NaOH 0,1 M ou HC1 0,1 M.

Para efeito do tempo contato, 250 mg de ZCM foram adicionadas a 25 mL de solucdo 2
mg/L de Fe*" a 7,0 + 0,20 e deixadas sob agitacio orbital em um Shaker MA 410/CF da Marconi
Ltda a 25 °C a 150 rpm por 60, 120, 180 e 240 min. Para a determina¢do da dosagem otima de
zeolita a 25 °C, massas de 50 a 300 mg de ZCM foram adicionadas a 25 mL de solugio Fe** (2
mg/L) a pH 7,0 = 0,20 sob 150 rpm por 120 min.

As isotermas de adsor¢cio de Fe?’* em ZCM foram obtidas adicionando-se em
Erlenmeyeres de 125 mL volumes de 25 mL de solugdo de Fe** em diferentes concentragdes
(2, 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 e 250 mg/L) para massas de 200 mg de ZCM, a pH = 7,0; sob
agitacdo de 150 rpm por 2 h, tempo esse que se mostrou suficiente para que se atingisse o
equilibrio de adsor¢do (Figura 9). As isotermas foram levantadas a 25 °C, 35 °C e 40 °C. Para
efeito de comparagdo isotermas a temperatura ambiente foram também obtidas usando a zeélita

natural (ZN) e em solugdo aquosa contendo 1 mg/L de NaClO usando ZCM como adsorvente.

Figura 9 — Etapas do procedimento experimental nos testes de equilibrio de adsor¢ado

25 mlL solugfio Fe
0 pEne Ajuste pH 7
clinoptilolita

J I
Erlenmeyer 125 mL Incubadora, 25°C, 150 rpm, 2h Equilibrio atingido

)

Fonte: Autora (2026).

Apo6s o periodo de contato, as amostras foram filtradas em papel de acetato de celulose
(porosidade 0,45 um) e a concentragao residual de ferro foi determinada por espectrofotometria
no UV-Vis usando um espectrofotdmetro UV-Vis Evolution 60S® da Thermo Scientific no

comprimento de onda de 510 nm descrito no método da orto-fenantrolina (APHA, 2023). Os
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ensaios foram conduzidos em duplicata e os resultados apresentados sdo as médias das
determinacdes. A quantidade de Fe?" adsorvida por unidade de massa de adsorvente no

equilibrio (q.) foi calculada a partir da Equagao 1:

Co—Co)V
qe:M Eq.1

m
Onde: Cy € a concentragdo inicial de ferro (mg/L), C. € a concentra¢ao no equilibrio (mg/L), V'

¢ o volume da solucdo (L) e m é a massa de adsorvente utilizada (g).

Os dados experimentais de equilibrio foram interpretados a partir dos modelos de
Langmuir (Equacao 2), Freundlich (Equacao 3), Temkin (Equa¢do 4) e Dubinin-Radushkevich
(Equacao 5).

A isoterma de Langmuir assume equilibrio de adsor¢do em sistemas homogéneos com
formagao de monocamada do adsorbato (Foo; Hameed, 2010). A isoterma de Freundlich, por
sua vez, pode ser aplicada a superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamadas (Acharya et
al., 2023). A isoterma de Temkin descreve a adsor¢ao em sistemas superficiais heterogéneos e
assume que o calor de adsor¢do diminui linearmente em funcao do recobrimento, sendo a
adsorcdo caracterizada por uma distribuicio uniforme de energias de ligagdo (Bulut; Ozacar;
Sengil; 2008, Ozacar, 2003).

A isoterma de Dubinin-Radushkevich, por sua vez, pode ser usada para sistemas
homogéneos e heterogéneos e se baseia na adsor¢do por preenchimento dos poros, assumido

uma superficie com distribuicdo gaussiana de energia.

— KLCeqmax
1 =71 1k,¢c,

Eq. 2
Onde: C. ¢ concentragdo de equilibrio do adsorbato na solugdo (mg/L), g. € a quantidade
adsorvida por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (mg/g); K. € a constante de
Langmuir relacionada a afinidade do adsorbato pelo adsorvente (L/mg) € gmax € a capacidade

maxima de adsor¢do em monocamada (mg/g).

1
qe = KpC} Eq. 3
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Onde: Kr (mg!" L'g!) ¢ a constante de Freundlich relacionada a energia de adsorgio e n
(adimensional) ¢ o expoente de heterogeneidade da superficie. Quando n > 1, a adsorcdo ¢

favoravel e quando n < 1, a adsor¢do ndo ¢ favoravel.
RT
Qe = Tln(ACe) Eq.4

Onde: 4 (L/g) representa a constante de equilibrio de ligacao, b (J/mol) é a constante da isoterma

de Temkin e B = RT/b (adimensional) ¢ uma constante relacionada ao calor de adsor¢ao.

qe = Qméxe_ﬁgz Eq. 5

Onde: g. ¢ a quantidade adsorvida (mg/g), gmax ¢ @ capacidade tedrica maxima de adsor¢ao
(mg/g), B ¢ uma constante relacionada a energia média de adsor¢do (mol*/kJ) e ¢ € o potencial

de Polanyi.

O potencial de Polanyi pode facilmente ser calculado a partir da Equagao 6.

e=RTin(1+=) Eq. 6

e

Onde: R ¢ a constante dos gases ideais (8,314 J/mol K), T (K) ¢ a temperatura absoluta e C, ¢ a

concentracao.

Outra particularidade do modelo de Dubinin ¢ que o valor de f# pode ser usado para
estimativa da energia média de adsor¢do por molécula de adsorbato (£) quando este ¢

transferido para a superficie do solido a partir da solucao.

E=—— Eq.7

Notadamente, valores de £ < 8 kJ/mol sugerem uma adsor¢ao governada por forgas
fisicas, se E estiver entre 8 ¢ 16 kJ/mol, a adsor¢do envolve mecanismos de troca iOnica e
quando £ > 16 kJ/mol, a adsor¢do ¢ determinada pela difusdo intraparticula (Bohli ef al., 2013,

Bulut; Ozacar; Sengil; 2008).
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Os ensaios cinéticos de adsor¢do foram conduzidos em batelada exclusivamente a
temperatura ambiente, visando estimativa da velocidade de adsor¢io do Fe?" na zedlita
Clinoptilolita modificada. Experimentalmente as cinéticas de adsor¢do de Fe?" em ZCM foram
obtidas adicionando-se a Erlenmeyeres de 125 mL 200 mg de ZCM a uma solugio de Fe?" (3
mg/L), a 25 °C, sob agitacdo de 150 rpm por 2 h. Aliquotas foram coletadas em intervalos de
tempo pré-determinados (5, 10, 20, 30,45, 60, 90, 120, 180, 210 e 240 minutos), filtradas e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis, conforme a Figura 10. A quantidade adsorvida no

tempo ¢ (q:, mg/g) foi calculada a partir da Equagao 1 descrita anteriormente.

Figura 10 — Etapas do procedimento experimental nos testes de cinética de adsor¢ao

Solugao
de Fe**
( pHT
125 mL Agitacio constante 30mn 60min 9S0min 180min 240 min Espectrofotometria UV-Vis
150 rpm, 26°C
R RS

Preparacio O
das amostras

Fonte: Autora (2026).

Smn 10min 20min 45min  120min 210 min
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Os dados experimentais cinéticos foram interpretados a partir dos modelos de pseudo
primeira-ordem (Equagao 8), pseudo segunda-ordem (Equacdo 9) e de difusdo intraparticula de
Weber-Morris (Equacao 10).

qr = qe(1 —e™"1%) Eq. 8

Onde: ki é a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min™').

kzqgt
= <°* Eq.9
e 1+ k,q,t q

Onde: k2 ¢ a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem (g/mg min).
qe = kit + C Eq.10

Onde: k; é a constante de difusdo intraparticula (mg/g min'’?) e C é uma constante relacionada

a espessura da camada limite.
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Os parametros termodindmicos da adsor¢ao foram determinados a partir dos ensaios de
equilibrio conduzidos nas diferentes temperaturas investigadas (25, 35 e 45 °C), mantendo-se
constante as demais condi¢des operacionais: pH = 7,0 e rotagdo de 150 rpm.

As estimativas das variacdes de entalpia (AH®), entropia (AS°) e energia livre de Gibbs
(AG®) foram feitas a partir da constante de equilibrio de adsor¢do (ks) conforme as Equagoes,

11,12 e 13:

Cs

e
InK AHT  AS7 Eq.12
Ma="2r TR 4
AG = —RT (Inky) Eq.13

Onde: Cs ¢ a concentragdo de equilibrio do adorvato no so6lido (mg/L) no equilibrio, C. ¢ a
concentragdo de equilibrio do adsorvato na solucdo (mg/L), ks € a constante de equilibrio de

adsorcdo, R ¢ a constante dos gases ideais (8,314 J/mol K) e T ¢ a temperatura absoluta (K).

4.5 Estudos de filtracao adsortiva

Os estudos de adsor¢io em escala piloto de Fe?" sobre Clinoptilolita modificada (ZCM)
foram conduzidos em um filtro piloto por filtragdo direta ascendente (FDA) operado a
gravidade (Figura 11). O filtro foi confeccionado em material transparente, com didmetro
interno de 0,20 m e 0,22 m de didmetro externo; permitindo a observagao direta das interfaces
entre as camadas filtrantes e a avaliagdo qualitativa de eventuais processos de colmatagdo ao
longo das carreiras de filtragao.

O leito filtrante foi constituido por trés camadas sucessivas: (i) camada suporte de
pedregulho graduado, com altura total de 0,60 m, distribuida em subcamadas de granulometria
ascendente no sentido descendente; (ii) camada intermédia de areia filtrante, com altura de 1,00
m e (iii) camada superior de ZCM com altura de 0,68 m. Essa configuragdo corresponde a
aproximadamente 30% de participacdo da zeolita em termos de altura do meio filtrante, em
comparagao com filtros de dupla camada ocasionais que utilizam ze6lita como segunda camada
filtrante (Galangashi ef al., 2021; Refay et al., 2026). A selecdo da altura de 0,68 m de zeoélita

permite avaliar o desempenho do material em um cendrio de menor volume de adsorvente,
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buscando otimizagado técnico-econdmica do processo sem comprometer a eficiéncia hidraulica
do filtro. Nesta condi¢do, Paz (2016) empregou Clinoptilolita Watercell-ZF-0410 como
segunda camada em filtro rapido de dupla camada com alturas de aproximadamente 0,70-0,80
m e obteve altas eficiéncias de remocao de ferro (96,17%) e manganés (100%) em agua de
abastecimento.

As caracteristicas granulométricas e fisicas da areia filtrante (faixa granulométrica,
tamanho efetivo, coeficiente de desuniformidade, densidade aparente e porosidade) foram
obtidas junto ao fabricante e verificadas segundo as normas NBR 7181 (ABNT, 2025) e NBR
11799 (ABNT, 2024) adotando-se parametros compativeis com filtragao.

A coluna de filtragdo piloto (Figura 11) possuia 2,30 m de altura total e 0,20 m de
diametro interno e continha diferentes camadas de material filtrante. De baixo para cima, a
coluna era composta por: 0,60 m de pedregulho (camada suporte), 1,00 m de areia (camada
intermediaria) e 0,68 m de zedlita ZCM (camada ativa), totalizando aproximadamente 21 kg de
zeolita. O sistema foi operado em fluxo ascendente durante uma fase de adsorcao sob trés taxas
de filtragao distintas: 120, 150 e 180 m*/m? dia, correspondentes a vazoes aproximadas de 0,16,
0,20 e 0,24 m*/h, respectivamente. Os volumes médios de agua bruta empregados variaram
aproximadamente entre 2750 e 2850 L por ensaio. Os estudos em escala piloto foram realizados
entre agosto e dezembro de 2025, durante a estagao climatica seca no estado do Ceara.

Ao longo da coluna filtrante foram instalados 5 piezOmetros em pontos como: 1) fundo
do filtro, i1) camada suporte, iii) interface pedregulho/areia, iv) interface areia/zeolita e v) ponto
intermediario na camada de zeo6lita, visando a determinacdo da distribui¢do da perda de carga
ao longo do leito durante as carreiras de filtragdo. Essa configuracdo segue a abordagem
empregada em filtros piloto de dupla camada com zeoélita, permitindo correlacionar o
desempenho hidraulico com o comportamento de remog¢do dos contaminantes dissolvidos e

particulados.
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Figura 11 — Esquema de montagem (a) e imagem do filtro piloto (b) utilizado para

remocio de Fe?" em 4gua bruta de abastecimento

(a) (b)

-4— Saida de agua filtrada

P i 1

<«— ZCM-0,68m

Tanque de
alimentagao
2000 L
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(Pré-oxidaciio) (Coaguiacio) coagulagio)

Entrada de aqua bruta - Fluxo ascendente

Fonte: Autora (2026).

A 4gua natural contendo matéria organica dissolvida e em suspensdo, diferentes sais
minerais € compostos organicos e inorganicos foi captada antes da unidade e submetida a
tratamento fisico-quimico por coagulagao com diferentes dosagens de coagulante e de auxiliar
de coagulagio cationico. Esta d4gua foi suplementada com 2 mg/L de Fe?* , valores compativeis
com mananciais do Cear4, permitindo simular condi¢des reais de operagado, e submetida a etapa
de coagulacdo empregando policloreto de aluminio PAC 23 nas dosagens de 3, 6, 16, 26 ¢ 36
mg/L em combina¢do com polimero catidnico Polydadmac (cloreto de poli dimetil dialil
amonio) nas dosagens de 0,5 e 1,0 mg/L; o qual foi usado como auxiliar de coagulacdao. As
dosagens de PAC 23 e Polydadmac sao similares as usualmente empregadas em estudos dessa
natureza descritos por Olukowi et al., (2022), Kamiwada, Andrade e Reis (2020) e Abdo et al.,
(2020).

Os ensaios de coagulacao foram realizados em equipamento Jar-Test Ethik Technology
modelo JAR.218-2. As condi¢des operacionais para 1,0 L de agua bruta foram: pH = 7,27;
mistura rapida a 700 a 800 s™' por 2 min com adi¢io de PAC 23; mistura lenta a 35 a 40 s”! por
15 min com adi¢ao de Polydadmac, seguido de sedimentagdo por 30 min. Estas condi¢des sdo

semelhantes as usualmente empregadas em ensaios de jarros para otimizagao da coagulagdo em


https://www.google.com/search?sca_esv=2aff81bb00e41461&q=Cloreto+de+Poli+Dimetil+Dialil+Am%C3%B4nio&sa=X&ved=2ahUKEwi6-qjVssWSAxUaq5UCHdxONxcQxccNegQINxAB&mstk=AUtExfBPTm1muDJpNoW1GFIKVyGZPPPy0kY37kYX0ImizMyg3zIEj-0Q_o4keQGXZsNkWY_g6dQ3FJDuFDptWPNUXAzaMFpaIy1ojgIWyp5gLfTzaRy6ukM0LkF6KxcXBqv_ycw&csui=3
https://www.google.com/search?sca_esv=2aff81bb00e41461&q=Cloreto+de+Poli+Dimetil+Dialil+Am%C3%B4nio&sa=X&ved=2ahUKEwi6-qjVssWSAxUaq5UCHdxONxcQxccNegQINxAB&mstk=AUtExfBPTm1muDJpNoW1GFIKVyGZPPPy0kY37kYX0ImizMyg3zIEj-0Q_o4keQGXZsNkWY_g6dQ3FJDuFDptWPNUXAzaMFpaIy1ojgIWyp5gLfTzaRy6ukM0LkF6KxcXBqv_ycw&csui=3
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aguas de abastecimento (Olukowi ef al., 2022; Di Bernardo, 2021). A coleta do sobrenadante
foi feita na meia altura do jarro e os parametros de turbidez e cor aparente foram analisados.

Com base nos resultados do ensaio em Jar-Test foram selecionadas as condigdes mais
adequadas de coagulagdo, as quais foram associadas a uma dosagem fixa de hipoclorito de
calcio (1 mg/L) visando pré-oxidagdo da 4gua a ser adsorvida. Em seguida as suspensodes
coaguladas foram conduzidas a filtragdo em escala piloto, sob procedimentos analogos aos
empregados em estudos de tratabilidade que antecedem a operagdo de filtros em escala piloto.

Em cada ensaio de filtragao adsortiva foram monitorados na agua filtrada, os parametros
de ferro total, turbidez e cor verdadeira, a fim de avaliar a qualidade da agua tratada ou
produzida. Tanto na etapa de coagulagdo/floculagdo como nos ensaios em colunas, as analises
seguiram as metodologias recomendadas pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, adotando método nefelométrico para turbidez, método espectrofotométrico
para cor aparente ¢ método espectrofotométrico para ferro, conforme (APHA, 2023).

As campanhas de amostragem foram planejadas para carreiras de filtragdo com coletas
em intervalos a cada 2 h, permitindo a avaliagdo da eficiéncia de remog¢ao de poluente em
funcao do tempo para cada combinacdo de dose de coagulante e taxa de filtragdo usadas.

Em termos praticos, o filtro piloto foi operado como filtro ascendente em taxas
aproximadamente constantes, adotando trés valores representativos da faixa superior de
operagao de filtros rapidos, correspondente a 120, 150 e 180 m?*/m? dia (D1 Bernardo, 2021), de
modo a avaliar o comportamento hidraulico e a remogao de ferro a partir do meio filtrante sob
diferentes cargas hidraulicas. Para cada taxa de filtracdo, foram ensaiadas trés dosagens
selecionadas de PAC 23 associadas a uma dosagem do auxiliar de filtragdo cationico com a
operagdo assistida até a saturagdo de cada carreira de filtragdo, permitindo assim analisar a
qualidade da dgua tratada por filtragdo adsortiva.

Cada condi¢do de operacdo coagulante foi realizada em duplicata, garantindo a
reprodutibilidade dos resultados e possibilitando a andlise estatistica basica das eficiéncias de
remogao de poluentes e dos tempos de carreira. Em tempo, considerando as 3 dosagens de PAC
23, uma dosagem de polimero e 3 trés taxas de filtracdo pré-definidas (120, 150 e 180 m*/m?
dia) com duas repeticdes por condigdo foi executado nesta etapa do estudo um estudo
experimental com 18 ensaios de filtracdo em escala piloto.

Tecnicamente, a saturacdo da carreira de filtracdo foi determinada observando-se,
simultaneamente, a evolu¢do da perda de carga no leito filtrante e os pardmetros de qualidade

da agua filtrada. A saturagdo ou encerramento da carreira foi determinada caso se atingisse a
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perda de carga maxima admissivel do filtro piloto ou caso as analises de turbidez e cor na dgua
filtrada ultrapassassem os limites estabelecidos na legislagdo de potabilidade adotada.
Particularmente, na agua bruta do Agude Gavido, apos a etapa de coagulagdo com PAC
23 e polimero catidonico, foi aplicada a pré-oxidagao com Ca(OCl), na dosagem de 1 mg/L antes
da entrada no filtro piloto como indicado por Wang et al. (2022) e Li, S. et al. (2022), visando
favorecer a oxidacdo do Fe?" adsorvido e a formagio de espécies mais facilmente removiveis
pelo meio filtrante. Essa condi¢dao de pré-oxidacao pode resultar em melhoria do desempenho
do sistema, com aumento da eficiéncia de remog¢ao do metal e maior qualidade da 4gua filtrada
ao longo das carreiras de filtragdo, conforme relatado na literatura para sistemas de filtragdo
adsortiva em zedlitas sob condi¢des associadas a oxidantes a base de cloro (Freitas; Casagrande;

Nascimento, 2016; Di Bernardo, 2021).
4.6 Processo de recuperacao da zeolita usada

Para avaliar a capacidade de reutilizacdo e regeneragdo da Clinoptilolita apds adsor¢ao
com ferro em batelada laboratorial foram realizados ensaios de adsor¢do-dessor¢do em ciclos
sucessivos, utilizando o mesmo material adsorvente.

Experimentalmente, em Erlenmeyeres de 250 mL foram acrescentados 125 mL de
solugdo sintética de ferro com concentracao inicial de 2,0 mg/L a 25 °C sob rotag¢do de 150 rpm,
pH = 7,0 por 2 h e sob dosagem de 8 g/L de ZCM. Ao término de cada ciclo, as amostras foram
filtradas em papel de filtro (porosidade 0,45 pum) para remocao de solidos suspensos € as
concentragoes residuais de ferro eram determinadas pelo método espectrofotométrico da O-
fenantrolina utilizando espectrofotometro UV-Vis. A zedlita separada era seca a 150 °C antes
do inicio de outro ciclo de adsor¢do/dessorcao. O processo foi repetido consecutivamente por
4 ciclos completos de adsor¢do-dessorcao utilizando o mesmo material do ciclo anterior.

A regeneracdo da zedlita foi considerada satisfatéria quando a concentragio Fe?* da
solugdo aquosa pos-dessor¢do era igual ou proxima da concentracdo inicial de 2 + 0,2 mg/L.
Por fim, a eficiéncia de remogio de Fe?" foi estimada a partir das concentragdes iniciais e finais
de metal em cada ciclo de reuso do adsorvente.

Para avaliar a regeneragao do adsorvente da filtracdo adsortiva em escala piloto foi
desenvolvido um procedimento de dessorcdo e regeneracao da zeoélita diretamente na coluna de
filtracdo através de ciclos de retrolavagem, sendo observados os critérios de: (i) aumento
progressivo da perda de carga através do leito filtrante, (ii) elevagdo da altura piezométrica na

coluna ou diminuicao da resisténcia crescente ao escoamento e (iii) aumento da turbidez e cor
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aparente da agua filtrada, o que sinalizava o esgotamento da capacidade adsortiva/filtrante do
leito. A determinagdo desses parametros era feita a cada 2 h de operag@o e uma anélise de ferro
era executada ao fim de cada ciclo da carreira de filtracao.

Quando um ou mais dos critérios de saturacdo eram atingidos, iniciava-se o
procedimento de regeneragdo através de retrolavagem. O processo de retrolavagem consistia
em: (i) aumento do fluxo para promover a expansao e fluidiza¢do do leito de zeodlita e (ii)
aplicacdo de uma vazao de retrolavagem de acordo com a NBR 12216/1992 (ABNT, 1992; Di
Bernardo, 2021), capaz de promover a expansao do leito filtrante entre 20% e 30%, garantindo
uma fluidizagdo adequada sem arraste excessivo do material.

Cada ciclo de retrolavagem foi realizado por 10 min ou até que a turbidez da agua de
saida atingisse valores aceitaveis de clareza visual, atestado pela analise nefelométrica. Apos a
conclusdo da retrolavagem, a coluna retornou as condig¢des de operacdo em fluxo ascendente
com a taxa de filtragdo correspondente.

O procedimento de regeneragdo foi executado por 18 ciclos completos de operacao e
retrolavagem, correspondentes a 9 testes de uso do filtro realizados em duplicata para 3
dosagens de coagulante sob 3 taxas de filtragdo pré-definidas. Entre os ciclos, ndo houve
secagem do leito, sendo realizada apenas a retrolavagem com a agua produzida.

A eficiéncia de regeneracao foi avaliada a partir da qualidade da dgua tratada segundo
analise dos parametros de turbidez, cor aparente e concentracdo residual de ferro, pela
determinagdo do tempo de carreira entre ciclos sucessivos e pela comparagdo entre o volume

de 4gua filtrada acumulado em cada ciclo e o volume usado para retrolavagem.

4.7 Tratamento dos dados experimentais

As estatisticas basicas de média e desvio-padrao (SD) foram calculadas usando o
software Excel® 2021. Os modelos de equilibrio e cinética de adsor¢do foram obtidos
diretamente por regressao ndo-linear, utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt que
minimiza uma fungao objetivo tipo chi-square, baseando-se o ajuste no método dos minimos
quadrados. O software OriginPro® Versio 95E foi usado na etapa numérica e estatistica de
modelagem dos dados experimentais. Os ensaios experimentais em batelada foram realizados

em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacio do adsorvente

A andlise por EDS/EDX foi realizada para determinar a composi¢do na superficie da
Clinoptilolita (ZCM). Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 12 e na Tabela 1 a

seguir. Adicionalmente a micrografia da superficie da ZCM esta apresentada na Figura 13.

Figura 12 — Espectro por EDS da Clinoptilolita modificada (ZCM)
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A composi¢do quimica (%) da Clinoptilolita modificada (ZCM) determinada por EDS
mostrou teores de: 77,4 % de SiO2; 11,7% de Al2O3; 1,69% de Fex03; 2,57% de CaO; 1,12%
de MgO; 1,02 % de NaO, 2,49% de K20 e 2,01% de MnO. A anélise por AAS da zedlita
natural (ZN) nao mostrou Mn detectavel nas condi¢des da analise. Estes resultados confirmam
a presenca quantificativa de espécies de Mn na Clinoptilolita modificada quimicamente. Em
tempo, a composicao encontrada para ZCM ¢ proxima a observada por Demiti et al. (2025)
para a mesma zeolita e outras Clinoptilolitas relacionadas na literatura (Razavi et al., 2021).

A micrografia da amostra de ZCM mostrou a presenca de pequenos fragmentos de
diferentes tamanhos e formatos na superficie, mostrando uma rugosidade superficial que pode
contribuir para em uma maior capacidade de adsor¢ao, como relatado por El-Arish et al. (2022)
e Straioto et al. (2023).

Os perfis por XRD das amostras de Clinoptilolita natural (ZN) e modificada (ZCM)

estdo apresentados na Figura 14 a seguir.

Figura 14 — Difratogramas de raios-X da Clinoptilolita
modificada (ZCM) e da Clinoptilolita natural (ZN)
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Os difratogramas das amostras de ZN e ZCM mostraram fases cristalinas muito
semelhantes, independente da modificacdo quimica realizada na amostra natural. Em geral, as
reflexdes a aproximadamente 9,8 °; 11,1°; 17,2°,22°,26°,30° e 32.3 ° s@o caracteristicas da

estrutura da clinoptilolita, como descrito por Treacy e Higgins (2007) para materiais zeoliticos.
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Os perfis de grupos funcionais no infravermelho da Clinoptilolita natural (ZN) e
modificada (ZCM) estdo apresentados na Figura 15. Os espectros no FTIR dos adsorventes
ZCM e ZN mostraram picos similares, indicando estruturas cristalinas muito semelhares, como
observado por Straioto et al. (2023) e Li, G. et al. (2022). Em ambos os materiais zeoliticos
destacam-se a banda larga entre 3250-3600 cm™! e a banda a 1630 cm! relacionadas as ligagdes
de hidrogénio da 4dgua adsorvida (Hack et al., 2023). A banda a 1000-1150 cm™, por sua vez,
corresponde as ligagdes Si-O-Si dos tetraedros de silicato da estrutura zeolitica (Zhao et al.,
2023). Ademais, a banda fraca em ~ 790 cm™ ¢ atribuida as vibragdes simétricas Si—O e Al-O

dos anéis da zeodlita (Alawam et al., 2025).

Figura 15 — Espctros no FTIR da Clinoptilolita modificada
(ZCM) e da Clinoptilolita natural (ZN)
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A caracterizagdo textural das zedlitas utilizadas neste estudo estdo apresentadas na

Figura 16 e Tabela 1, indicando um material tipicamente mesoporoso.
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Figura 16 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N> a 77 K e curvas de distribui¢ao de
tamanho de poros para a Clinoptilolita modificada (ZCM) e Clinoptilolita natura (ZN)
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Tabela 1 — Propriedades texturais das Clinoptilolitas modificada (ZCM) e natural (ZN)

Amostra Area Volume Area superficial Areade Diidmetro de
superficial de poros externa microporos poros
BET (m’/g)  (cm¥/g) (m*/g) (m*/g) A)
ZN 26,7 0,05 17,2 9,48 77,7
7ZCM 28,2 0,09 23,0 5,22 127,8

Fonte: Autora (2026).

Na Tabela 1 observa-se que a Clinoptilolita modificada (ZCM) apresenta area

superficial levemente superior a da zeolita natural (ZN), com diferencas de volume e diametro

de poros. Em geral, os maiores volumes de poros em ZCM podem contribuir para maior

atividade adsortiva. Os valores de area de microporos sao bem inferiores ao da area BET

indicando uma contribuicao limitada destes poros e ainda que a maior parte da area acessivel

estd associada a mesoporos (Figuras 16b e 16d).
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Para aplicacdes da zeolita em leito filtrante na operagdo em escala piloto, além das
propriedades fisico-quimicas, os parametros de granulometria, densidade e coeficiente de
desuniformidade da particula precisam ser determinados.

A distribui¢do granulométrica da Clinoptilolita modificada (ZCM) esta apresentada na
Figura 17. A ZCM utilizada apresentou uma fracdo granulométrica nominal entre 0,42 e 1,20

mm, a qual ¢ proxima a relatada por Demiti et al. (2025).

Figura 17 — Curva granulométrica da zeolita
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Fonte: Autora (2026).

Para fins de aplicacdes em estudos filtragao adsortiva usando a zedlita em estudo, a faixa
granulométrica encontrada (Figura 17) ¢ adequada para aplicagcdo em filtros de profundidade,
conforme critérios estabelecidos para meios filtrantes granulares (Tang ef al., 2022). A anélise
granulométrica realizada por peneiramento em série Tyler revelou um tamanho efetivo (D1o) de
0,52 mm, o qual representa o didmetro correspondente a 10% em massa das particulas menores.
O coeficiente de desuniformidade (CD), calculado pela razao Deo/D1o, foi de 1,37; o que indica
um granulometria uniforme do material.

Segundo Di Bernardo e Paz (2008), meios filtrantes com CD inferior a 1,5 apresentam
granulometria uniforme, o que favorece a formagao de leito com porosidade mais fluida e
distribuicao mais regular do fluxo durante a filtragdo. Particularmente, destaca-se que o material
apresenta boa seletividade de tamanhos, o que contribui para minimizar a perda de carga e

maximizar a eficiéncia de retrolavagem.
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A densidade aparente determinada de 0,991 g/cm?, por sua vez, ¢ compativel com os
valores relatados por Paz (2016) e Kocasoy e Sahin (2007) para a zedlita Watercel ZF (0,98-
1,0 g/cm?), valor inferior a densidade tipica de uma areia filtrante (~ 2,65 g/cm?®). A baixa
densidade da ZCM influencia positivamente na expansao do leito durante a etapa de
retrolavagem, facilitando a remog¢do de material retido e reduzindo o consumo de agua de
lavagem em comparagdo com sistemas que utilizam apenas areia.

A estrutura mesoporosa interna da Clinoptilolita modificada combinada com a
granulometria uniforme observada confere ao meio filtrante dupla funcionalidade: retengao
fisica de particulas em suspensao através de peneiramento mecanico e adsor¢ao de ions de ferro
nos sitios ativos da zedlita. Notadamente, os valores de densidade aparente, D1o ¢ CD ratificam

a adequacao técnica da ZCM para aplicag¢ao na unidade piloto de filtracdo direta ascendente.
5.2 Estudos de adsorciao em batelada

Os efeitos do tempo de contato e da dosagem de adsorvente sobre a adsorgio de Fe**

estdo apresentados na Figuras 18(a) e 18(b) a seguir.

Figura 18 — Efeito do tempo de contato (a) e dosagem de adsorvente (b) na adsor¢ao de Fe**
sobre a da zedlita Clinoptilolita modificada. Co(Fe*") = 3 mg/L, pH = 7,0 e rotagdo = 150 rpm
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Fonte: Autora (2026).

A Figura 18a mostra que o equilibrio do processo foi satisfatoriamente atingido em
aproximadamente 120 min de contato, indicando que a maioria dos sitios de adsorcdo
disponiveis na zedlita foram ocupados nesse periodo. Em relagdo a dosagem de adsorvente os
ensaios preliminares revelaram que 8 mg/L de zedlita ¢ suficiente para remover até 100% dos

ions Fe?** presentes na solugdo em um periodo de 2 h (Figura 18b). Notadamente a dosagem de

14
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8 g/ de ZCM foi selecionada como o6tima, pois maximiza simultaneamente a eficiéncia de
remocao ¢ a capacidade adsortiva do material. Esta estratégia estd alinhada com a abordagem
de otimizagdo multicritérios descritas por Retnam; Balamirtham e Aravamudan (2022), que
recomendam uma selecao de concentragdes que maximizem simultaneamente a eficiéncia de
remocao e a sustentabilidade do processo. Liu et al. (2009) relataram que dosagens excessivas
de Clinoptilolita natural revestida com 6xido de ferro promovem aglomeracao de particulas,
bloqueando sitios ativos e aumentam a resisténcia difusional, o que reduz a eficiéncia adsortiva.

As isotermas de adsor¢io de Fe?" sobre a Clinoptilolita modificada a diferentes
temperaturas estio descritas na Figura 19a-c. Para comparacio as isotermas de Fe?" sobre a

Clinoptilolita natural (ZN) e na presenga de NaClO a 25 °C sdo apresentadas (Figura 19d).

Figura 19 — Isotermas de adsor¢do de Fe?" a diferentes a diferentes temperaturas sobre a
Clinoptilolita modificada (ZCM). pH = 7,0; ZCM = 8 g/L, 150 rpm, ¢ = 120 min
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A Tabela 2 apresenta os dados de equilibrio de adsor¢do segundo os modelos de

isotermas utilizados neste estudo.

Tabela 2 — Parametros das isotermas de adsor¢ao de Fe?* sobre clinoptilolita modificada (ZCM) e natural
(ZN).pH=17,0; ZCM =8 g/L, 150 rpm, ¢ = 120 min

Zedlita/ Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
Temperatura Gomas K, R? Kr n R? A B R? Gmax E R2
(O (myg mg) (L/g) (mg/g) (kJ/mol)
ZN/25° C 0,157 0,031 0,977 0,016 2,460 0,872 1,243 0,025 0,908 0,125 4,082 0,856
SD 0,088 SD 0,112 SD 0,519 SD 0,108

ZCM/25°C 6,251 0,593 0,915 1,602 3,214 0,891 27,45 0,775 0,909 6,311 7,454 0,949
1 mg/L NaCIO

SD 0,132 SD 0,340 SD 0,217 SD 0,088
ZCM/25°C 5,198 0,501 0,981 1,263 3,117 0,877 23,44 0,660 0,905 5,052 7,071 0,931
SD 0,075 SD 0,621 SD 0,630 SD 0,093
ZCM/35°C 4,697 0,262 0,987 1,257 2,554 0,789 21,23 0,012 0,892 4,530 7,041 0,921
SD 0,066 SD 0,929 SD 0,968 SD 0,045
ZCM/45°C 4,498 0,168 0,950 1,245 2,303 0,779 20,10 0,008 0,890 4,394 7,032 0913
SD 0,133 SD 1,357 SD 0,975 SD 0,091

Fonte: Autora (2026).

Na Tabela 2 observa-se que os valores da capacidade de adsor¢do diminuiram com o
aumento da temperatura na faixa de valores investigada, o que confirma a natureza exotérmica
do processo adsortivo. A isoterma foi do tipo linear com valores médios da capacidade méxima
de Langmuir (gma) de: 5,198; 4,697 mg/g e 4,498 mg/g para a adsorcio de Fe*" pela
Clinoptilolita modificada (ZCM) a 25 °C, 35 °C e 45 °C, respectivamente. Na presenca de
hipoclorito, o valor de gmax a 25 °C aumentou para 6,251 mg/g, mostrando o efeito positivo da
presenca desse oxidante na remocio de Fe?* em meio aquoso.

A clinoptilolita natural (ZN), por sua vez, mostrou uma capacidade de adsorc¢do
insignificante com gmax a temperatura ambiente cerca de 30 a 40 vezes inferior a ZCM,
ratificando a importancia da incorporacdo de Mn (MnO/MnO>) na eficiéncia adsortiva. Os
valores de gmax encontrados foram superiores aos reportados na literatura para Clinoptilolitas
naturais e zeolitas similares (0,023 a 5,645 mg/g Fe?"), como relatado por Bayuo ef al. (2023)
e Wang et al. (2022), ratificando a eficécia da alteracdo quimica com MnO/MnO; na ZCM.



57

Em termos de equilibrio de adsor¢dio, os valores de R? > 0,910 para o modelo de
Langmuir em todas as temperaturas avaliadas, mostraram ser esta a isoterma que melhor
descreve o sistema adsortivo. Esse resultado sugere que o processo ocorre por formagado de
monocamada de cation metalico sobre a superficie do adsorvente e sitios de adsorcao
energeticamente equivalentes. Por outro lado, o modelo de Freundlich apresentou os menores
valores de R? (0,820 a 0,872), indicando que a adsor¢io de Fe** pela zedlita ndo ocorre
predominantemente em multicamadas ou superficies altamente heterogéneas. Os valores de
desvio-padrao (SD) ratificam os melhores ajustes dos dados experimentais pelos modelos de
Langmuir (0,066 a 0,133) e Dubinin-Radushkevich (0,045 a 0,108) quando comparados aos
modelos de Temkin (0,217 a 0,975) e Freundlich (0,340 a 1,357).

No modelo de Langmuir, a diminui¢do da constante de equilibrio de adsorcao (Ky),
reflete o enfraquecimento das interacdes eletrostaticas entre os cations Fe** e os sitios de carga
negativa na estrutura da Clinoptilolita, causado, entre outros efeitos, pelo aumento da energia
cinética em temperaturas elevadas. Comportamento semelhante foi relatado por Chmielewska,
Tylus e Bujdo$ (2021) ao estudarem a remogdo de Pb*" utilizando Clinoptilolita modificada
com FeO(OH) e MnOx (Birnessita), nos quais a afinidade Langmuir variou conforme a
funcionalizacdo superficial e interacdes 10nicas.

A constante de adsor¢cdo de Freundlich (Kr) e os valores do coeficiente de
heterogeneidade (n) caracterizam a superficie do adsorvente como bastante heterogénea, o que
favorece os mecanismos adsortivos superficiais.

No modelo de Temkin o parametro A (constante de equilibrio de ligacdo) apresentou
leves reducdes com o aumento da temperatura, o que reflete uma menor dependéncia térmica
na adsor¢do do adsorbato, caracteristica das interacdes superficiais relacionadas a energia de
ligagdo superficial. A constante B, de forma oposta, reduziu significativamente, inferindo uma
distribui¢@o energética dos sitios de adsor¢ao sensivel a temperatura. Segundo Temkin e Pyzhev
(1940), esta alta sensibilidade ocorre porque B reflete diretamente as variagdes nas energias de
ligacdo dos diferentes sitios ativos. Aharoni e Sparks (1991) atribuem esse comportamento a
redistribuicdo das energias de adsor¢dao e dessorcdo na superficie. Assim, enquanto 4 indica
uma leve sensibilidade térmica (similar & capacidade méaxima), o parametro B evidencia alta
dependéncia térmica, revelando uma complexidade energética superficial do adsorvente.

O parametro de energia de adsor¢do (£) do modelo de Dubinin-Radushkevich variou
entre 7,032 e 7,454 kJ/mol, o que pode ser atribuido as caracteristicas intrinsecas da estrutura

porosa do material, e que essencialmente independente das condi¢des de adsor¢do. A magnitude
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do valor de E na faixa dentre 7 e 8 kJ/mol denota um mecanismo de adsor¢ao governado pelas
forcas fisicas de atragdo (Farhadi; Keramati, 2023), notadamente representada pela carga
positiva do metal em solugdo e a carga negativa sobre o atomo de aluminio da estrutura da
zeolita. Ademais, processos de troca iOnica podem ser considerados, principalmente
envolvendo a substituicio de cations como Na®, K", Mg?" ou Ca?" da estrutura zeolitica pelos
ions de Fe**, conforme a capacidade total de troca cationica (CTC) entre 1,0 e 1,5 mmol/g para
a Clinoptilolita, como relatado por Morante-Carballo ef al. (2021) e Farhadi e Keramati (2023).

Ainda em escala de batelada, estudos cinéticos foram conduzidos a temperatura
ambiente (25 °C) para estabelecer a dindmica de adsor¢do com o tempo, o que se constituir em
informagdo importante para o aprofundamento dos mecanismos reacionais e difusivos na
superficie do material adsorvente e para definir condi¢des operacionais em projetos de
engenharia onde o fendmeno adsortivo ¢ a etapa determinante.

A Figura 20 apresenta os perfis cinéticos da adsor¢do de Fe** sobre a Clinoptilolita

modificada em estudo.

Figura 20 — Cinética a 25 °C da adsorcdao de Fe** sobre a Clinoptilolita modificada (ZCM). (a)
modelagem nao linear de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem e (b) Interpretagdo linear
para o modelo de difusdo intraparticula. Co(Fe*") =3 mg/L, ZCM = 8 g/L, pH = 7,0 € 150 rpm
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Fonte: Autora (2026).

A Tabela 3 apresenta os parametros cinéticos a temperatura ambiente (25 °C) para a

adsor¢ao de Fe** sobre a Clinoptilolita modificada.
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Tabela 3 — Parametros cinéticos a 25 °C da adsor¢do de Fe** sobre a Clinoptilolita
modificada (ZCM). Co(Fe*") =3 mg/L, ZCM = 8 g/L, pH = 7,0 e 150 rpm

ZCM Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem Difusao intraparticula
q. k1 qealc. R? k> qealc. R? ki R?
(mg/g) (min") (mg/g) (g/mg min) (mg/g) (mg/g min'?)
0,241 0,239 0,238 0,975 1,435 0,252 0,964 0,073 0,946
SD 0,095 SD 0,021 SD 0,116

Fonte: Autora (2026).

A curva experimental de g; em funcdo do tempo para a remocgao de Fe** por ZCM mostra
uma adsor¢ao rapida seguida de um patamar (Figura 20a). Nos primeiros 20 min, mais de 80%
da capacidade total de adsor¢do ja ¢ atingida, indicando elevada afinidade entre os ions
metalicos e os sitios ativos do material. Apos esse periodo, a taxa de adsor¢do diminui
gradativamente até 120 min de contato.

Os dados experimentais ajustados aos modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem,
pseudo segunda-ordem e de difusdo intraparticula estdo apresentados na Tabela 3. Em geral, o
modelo de pseudo primeira-ordem apresentou melhor ajuste do valor de R? (0,975) com desvio-
padrao (SD) de 0,095. Por outro lado, o modelo de pseudo segunda-ordem mostrou uma
concordancia levemente inferior (R? = 0,964) com um menor desvio-padrio (SD = 0,020) entre
os valores experimentais (q.) e calculados (gcaic).

O bom ajuste pelos dois modelos de Lagergren sugere que tantos as forcas fisicas de
atracdo entre os ions Fe** e atomos de oxigénios carregados na superficie da zeolita, como
interacdes de trocas iOnicas com cations alcalinos da superficie zeolitica determinam o
mecanismo de adsor¢do. Esse comportamento ¢ consistente com resultados obtidos por Guaya
et al. (2016) que também verificaram remocao de cations metalicos por zeolitas modificadas
via mecanismos de troca idnica e formagao de complexos na superficie.

A difusdo intraparticula mostrou comportamento multilinear, permitindo identificar
dois estagios distintos do processo de adsor¢do de Fe** pela zedlita Clinoptilolita modificada
(Figura 20b). A difusdo na superficie externa (etapa 1) ¢ rapida e se completa antes dos
primeiros 3 min de contato e a partir desse tempo até¢ 10 min a difusdo intraparticula (etapa 2)
controla o processo cinético. Por fim apds 10 min de contato o equilibrio de adsorcao (etapa 3)
se estabelece. Particularmente, a linha de inclinagdo mais ascendente praticamente passa pela

origem, ratificando que a difusdo intraparticula ¢ a etapa limitante do processo adsortivo.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Filho, Neto e Martelli (2022) na remogao de
metais pesados (Pb, Cu, Cr, Mn) com Clinoptilolita, Mordenita e zedlitas sintéticas e por Guaya
et al. (2016), que usaram Clinoptilolita modificada com 6xido de ferro amorfo e observaram
bom ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem e ao mecanismo de difusdo intraparticula
combinado com troca i0Onica na superficie da zeoélita.

Em tempo para finalizar os estudos em batelada, os pardmetros termodindmicos da
adsor¢ao de Fe?* pela zedlita Clinoptilolita modificada foram determinados (Figura 21).

A Tabela 4 apresenta a estimativa dos parametros termodinamicos relacionados ao

processo adsortivo.

Figura 21 — Perfil de van’t Hoff para a adsor¢ao de Fe**
sobre a zeolita Clinoptilolita modificada
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Fonte: Autora (2026).

Tabela 4 — Parametros termodinamicos para a adsor¢ao de Fe** sobre a zedlita Clinoptilolita
modificada (ZCM)

AH° AS°® R? AG® (kJ/mol)
Amostra
(kJ/mol) (J/mol K) 25°C 35°C 45°C
ZCM 41,2 -115,0 0,988 6,91  -576  -4,61

Fonte: Autora (2026).
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Os valores negativos de AG® confirmam a espontaneidade do processo. A diminui¢ao
de AG° com o0 aumento da temperatura indica comportamento tipico de sistemas exotérmicos.
O valor de AH°de -41,2 kJ/mol evidencia uma adsorc¢ao de natureza quimica, conforme relatado
por Wang e Peng (2010). Esses resultados sugerem um mecanismo de troca ionica e interacdes
eletrostaticas complexas na superficie do material adsorvente. O valor de AS° negativo resulta
do arranjo estruturado dos cations Fe?" nos sitios de troca ionica da estrutura zeolitica e da
liberacao ordenada de moléculas de hidratacao (Velarde ef al., 2023).

Os resultados encontrados sao consistentes com estudos sobre adsor¢cdo de metais em
zedlitas. Kiiciik et al. (2023) reportaram AH® de -35,8 kJ/mol para a adsor¢io de Cu®" em
zedlitas via mecanismo de troca catidnica. Chmielewska; Tylus e Bujdos§ (2021) observaram
AH® de -42,3 kJ/mol, AG® de -5,2 a -24,8 kJ/mol e AS° negativo para adsor¢ao em Clinoptilolita
modificada com Fe e Mn, confirmando o carater exotérmico e espontdneo do processo, com

mecanismos de troca ionica € complexagao superficial similares aos observados neste estudo.

5.3 Estudos de filtracao adsortiva

A caracterizacdo fisico-quimica da 4gua bruta do Acude Gavido mostrou pH entre 7,00
e 8,0; turbidez de 12,2 uT, cor verdadeira de 35 uH, so6lidos dissolvidos totais de 243,16 mg/L,
condutividade de 442,1 uS/cm, alcalinidade total de 74,92 mg/L, dureza total de 94,16 mg/L e
oxigénio dissolvido de 6,0 mg/L (CAGECE, 2025).

Os resultados em Jar-Teste para sele¢do da melhor dosagem de PAC 23 e polimero

catidnico Polydadmac visando a filtragio adsortiva do Fe** estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Ensaios de coagulagdo-floculagao da agua bruta do A¢ude Gavido.
Condigdes de entrada: Co(Fe*") =2 mg/L, pH = 7,27; turbidez = 12,2 uT e cor
aparente = 35 uH

PAC 23 Turbidez Cor aparente Remoc¢do de Remociao de cor

(mg/L) Final (uT) Final (uH) turbidez (%) aparente (%)

Polimero cationico Polydadmac: 0,5 mg/L

3 0,60 1,0 95,0 97,1
3 0,50 1,0 95,8 97,1
6 0,40 1,5 96,7 95,7
6 0,30 1,5 97,5 95,7
16 0,30 2,0 97,5 94,3
16 0,20 2,0 98,3 94,3
26 1,10 5,0 90,8 85,7
26 1,30 5,0 89,2 85,7
36 1,80 10,0 85,0 71,4
36 2,10 10,0 82,5 71,4

Polimero cationico Polydadmac: 1,0 mg/L

3 0,70 2,5 94,2 92,9
3 0,65 2,5 94,6 92,9
6 0,68 3,0 95,0 91,4
6 0,60 3,0 93,3 91,4
16 0,80 5,0 94,6 85,7
16 0,70 5,0 94,2 85,7
26 0,65 5,0 90,8 85,7
26 0,70 5,0 90,0 85,7
36 0,68 10,0 83,3 71,4
36 1,10 10,0 80,8 71,4

Fonte: Autora (2026).

Na Tabela 5, os resultados de coagulagdo-filtracdo da 4gua bruta mostraram que as
dosagens de 3, 6 ¢ 16 mg/L de PAC 23 e de 0,5 mg/L de polimero cationico produziram
remogdes de turbidez e cor aparente superiores as observadas nas combinagdes com maiores
concentragdes de coagulante e polimero. Essas condi¢des sdo coerentes com a faixa de dosagem

otimizada em estudos anteriores baseados em Jar Test, como o de Narges et al. (2021), que
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demonstraram que a determinacdo da dose 6tima de coagulante em ETA depende diretamente
da resposta da dgua bruta e da eficiéncia de remogao obtida durante os ensaios. Dessa forma,
as concentragdes avaliadas neste estudo foram selecionadas como condi¢des mais adequadas
para a etapa subsequente em leito filtrante, destinada a remogdo de Fe?" por adsor¢iio em coluna.

Os ensaios de filtracdo adsortiva foram realizados com a aplicacdo de trés taxas
diferentes de filtracdo: 120, 150 ¢ 180 m3/m? dia, conforme descrito anteriormente.

Nos testes sem a Clinoptilolita (ZCM) pode-se observar que nao houve remocao de ferro
em nenhuma condic¢ao operacional e para os parametros de cor aparente e turbidez praticamente
em todas as taxas e dosagens de coagulante as remog¢des observadas estavam em desacordo com
os limites legais da Portaria 888/21. Somente a turbidez no ensaio sob taxa de filtracdo de 120
m?/m? dia e com dosagem de 3mg/L de PAC-23, houve remocgao dentro do estabelecido (Figura
22).

Uma taxa de 120 m?*/m? dia corresponde a condi¢ao otimizada de projeto para esse tipo
de filtro, enquanto 150 e 180 m3/m? dia representam, respectivamente, uma operagdo dindmica
e o limite superior permissivel, permitindo avaliar a robustez do sistema sob cargas hidraulicas
crescentes, conforme observado por He ef al. (2025).

Os resultados em escala piloto foram avaliados em conformidade com os padrdes de
potabilidade da Portaria GM/MS n° 888 (Brasil, 2021), que estabelece limites menor ou igual a
1 uT para turbidez em sistema de filtracao rapida, 15 uH para cor e 0,3 mg/L para ferro total
em agua filtrada.

As Tabelas 6, 7 e 8 apresentam os resultados experimentais de filtragdo adsortiva nas
diferentes condi¢des experimentais testadas enquanto a Figura 23 ilustra as remocgdes % dos
parametros de qualidade da dgua selecionados.

Particularmente, nenhuma remocao de ferro foi observada no leito sem zedlita para as
taxas de filtracdo de 120 e 150 m*/m? dia associadas ao uso de PAC 23 e polimero cationico,
mostrando que o pedregulho e areia filtrante ndo apresentam atividade adsortiva para este cation

metalico (Silveira et al., 2024).
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Tabela 6 — Qualidade da 4gua bruta do Agude Gavido apos filtracdo adsortiva sob taxa de
filtracdo de 120 m*/m? dia em filtro piloto contendo leito de Clinoptilolita modificada (ZCM)
Dosagem Taxa de Filtragao: 120 m*/m? dia Vazao de operacio: 0,157 m*/h

Qualidade agua filtrada % Remocao
PAC 23 Turbidez Cor Ferro Turbidez Cor Ferro
(mg/L) (uT) aparente (uH) (mg/L) aparente
3 0,5 3 0 95,9 91,4 100,0
6 1,0 5 0 91,8 85,7 100,0
16 2,0 5 0 83,6 85,0 100,0

Condig¢des de entrada: pH = 7,27; turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH, ZCM = 21 kg, Co(Fe?*) = 2 mg/L,
Co(Polydadmac) = 0,5 mg/L, Co(Ca(OCl)2) = 1 mg/L. Fonte: Autora (2026).

Tabela 7 — Qualidade da 4gua bruta do Acude Gavido apos filtracdo adsortiva sob taxa de
filtracdo de 150 m*/m? dia em filtro piloto contendo leito de Clinoptilolita modificada (ZCM)

Dosagem Taxa de Filtracao: 150 m*/m? dia Vazao de operacao: 0,196 m*/h
Qualidade agua filtrada % Remocao
PAC 23 Turbidez Cor Ferro Turbidez Cor Ferro
(mg/L) (uT) aparente (uH) (mg/L) aparente
3 0,5 0,5 3 95,0 91,0 100,0
6 1,0 1,0 5 91,0 85,0 100,0
16 2,0 5,0 15 59,0 57,0 100,0

Condig¢des de entrada: pH = 7,27; turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH, ZCM = 21 kg, Co(Fe?*) = 2 mg/L,
Co(Polydadmac) = 0,5 mg/L, Co(Ca(OCl),) = 1 mg/L. Fonte: Autora (2026).

Tabela 8 — Qualidade da dgua bruta do Ag¢ude Gavido apos filtragdo adsortiva sob taxa de
filtracdo de 180 m*/m? dia em filtro piloto contendo leito de Clinoptilolita modificada (ZCM)

Dosagem Taxa de Filtracao: 180 m*/m? dia Vazao de operacio: 0,236 m*/h
Qualidade agua filtrada % Remocgio
PAC 23 Turbidez Cor Ferro Turbidez Cor Ferro
(mg/L) (uT) aparente (uH) (mg/L) aparente
3 1 3 0 90,0 90,4 100,0
6 5 10 0,5 58,0 71,4 75,0
16 10 20 1 18,0 42,8 50,0

Condigdes de entrada: pH = 7,27; turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH, ZCM = 21 kg, Co(Fe?*) = 2 mg/L,
Co(Polydadmac) = 0,5 mg/L, Co(Ca(OCl),) = 1 mg/L. Fonte: Autora (2026).



Figura 22 — Remocao de turbidez, cor aparente e ferro da dgua
bruta do Agude Gavido apds processo de filtragdo adsortiva sob
diferentes taxas de filtracdo e de dosagem de coagulante PAC 23

em leito filtrante sem a zeolita Clinoptilolita modificada (ZCM)
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Figura 23 — Remogao de turbidez, cor aparente e ferro da dgua
bruta do Ac¢ude Gavido apds processo de filtracdo adsortiva sob
diferentes taxas de filtracdo e de dosagem de coagulante PAC 23
em leito filtrante com a zeolita Clinoptilolita modificada (ZCM)
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massa ZCM = 21 kg, Co(Fe*") = 2 mg/L, Co(Polydadmac) = 0,5 mg/L;
Co(Ca(OCl),) = 1 mg/L. Fonte: Autora (2026).
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Sob taxa de filtracdo de 120 m?*/m? dia (Tabela 6), as dosagens de 3 mg/L. ¢ 6 mg/L de
PAC 23 produziram agua filtrada com turbidez residual de 0,5 uT e 1,0 uT, respectivamente,
atendendo aos padrdes de potabilidade preconizados pela Portaria GM/MS n° 888/2021
(turbidez < 1 uT), com eficiéncias de remog¢do de 95,9% e 91,8%, as quais sdo superiores ao
valor 83,6% obtido com uso de 16 mg/L. de PAC 23. Esses resultados indicam a formagdo de
flocos mais densos e sedimentaveis nas menores dosagens, favorecendo a reten¢ao no leito
ascendente de clinoptilolita modificada (ZCM). A menor eficiéncia na dosagem de 16 mg/L,
por sua vez, pode estar associada a estabilizagdo parcial de particulas coloidais ou a redugao da
porosidade efetiva do meio filtrante, conforme a teoria da coagulagdo em doses elevadas (Di
Bernardo; Dantas, 2005).

Ao elevar a taxa de filtracdo para 150 m*/m? dia (Tabela 7), as dosagens de 3 mg/L e 6
mg/L de PAC 23 mantiveram altas remocdes de ferro (100%), turbidez (95,0% e 91,0%) e cor
aparente (91,0% e 85,0%), com residuos de turbidez e cor < 1 uT e 1 uH, respectivamente,
dentro dos limites da Portaria GM/MS n° 888/2021. Entretanto, na dosagem de 16 mg/L de
PAC 23 observou-se eficiéncias reduzidas de 59,0% de turbidez e 57,0% de cor aparente, o que
gera residuos de 2 uT e 5 uH no limite legal, com remocdo total ferro preservada. Esse
comportamento pode decorrer da estabilizagdo coloidal pelo excesso de coagulante, que
recarrega positivamente as particulas e reverte a coagulacao inicial (Ebrahimzadeh et al., 2022),
além da ruptura de agregados frageis sob cisalhamento hidraulico elevado, liberando particulas
coloidais menores que os poros da clinoptilolita modificada (ZCM) e causando breakthrough
no efluente (Seneda et al., 2021).

Na taxa mais elevada de 180 m*/m? dia (Tabela 8), somente a dosagem de 3 mg/L de
PAC 23 produziu remocgdes elevadas de 90,0% de turbidez (residuo 1 uT), 90,4% de cor
aparente (3 uH) e 100% de ferro, atendendo aos padrdes de potabilidade nacionais. Para 6 mg/L,
as eficiéncias cairam para 58,0% de turbidez (5 uT), 71,4% de cor aparente (10 uH) e 75% de
ferro (0,5 mg/L), excedendo os limites legais para cor e ferro. A 16 mg/L de PAC 23, as
remogdes foram criticas correspondendo a 18,0% de turbidez (10 uT final), 42,8% de cor (20
uH) e (I mg/L Fe), que inviabilizam a potabilizacdo. Esses resultados corroboram com a
saturagdo dos poros da ZCM sob cargas hidraulicas adversas, como relatado por Paz (2016).

A remocao de ferro apresenta adequacao as diversas configuragdes testadas, atingindo
100% nas taxas mais baixas independentemente da dosagem e mantendo-se vidvel até 150
m?/m? dia, ratificando a eficiéncia da Clinoptilolita modificada como meio adsorvente para

Fe?*, em concordancia com Trus et al. (2023).
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A turbidez e cor verdadeira, por outro lado, forneceram maior sensibilidade a interagao
taxa-dosagem, com ndo-conformidades técnicas em superdosagens de PAC 23 (> 16 mg/L) e
taxas de filtragdo elevadas (> 180 m?*/m? dia). Do ponto de vista fisico-quimico, 3 mg/L de PAC
23 foi a dosagem mais favoravel em todas as taxas de filtragdo testadas, promovendo flocos
ideais sem desperdicio de reagente, o que minimiza custos ¢ se alinha a uma eficiéncia
sustentavel. A condi¢do Otima identificada de 120-150 m3*/m? dia de taxa de filtragdes
associadas com 3 mg/L PAC 23; 0,5 mg/L polimero cationico Polydadmac e 1 mg/L hipoclorito
de calcio ndo apenas atende aos padrdes de potabilidade, mas também otimiza o processo de
filtracdo adsortiva, mostrando aplicabilidade pratica em ETAs com aguas ferrosas. Essa
interpretagdo ¢ coerente com os estudos de Bachri ef al. (2025) e Sabone et al. (2026), que
relataram a importancia do ajuste da dose de coagulante para reduzir desperdicios, melhorar o
desempenho do sistema e aumentar a eficiéncia operacional em tratamento de agua.

O comportamento hidraulico durante os ensaios de filtracdo adsortiva em filtro
ascendente de Clinoptilolita modificada mostrou que a perda de carga evolui de forma diferente

para cada taxa de filtragdo testada, conforme pode ser visto na Figura 24.

Figura 24 — Perda de carga piezométrica na filtragdo adsortiva
da 4dgua bruta do Agude Gavido sob diferentes taxas de filtracao
em leito filtrante contendo Clinoptilolita modificada (ZCM)
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Fonte: Autora (2026).
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Na Figura 24 durante as primeiras 4 h de operacdo para todas as taxas de filtragdo
aplicadas observou-se comportamento similar, com perdas de carga entre 0,2 ¢ 0,4 m; o que
indica que a fase inicial de filtracdo ¢ dominada pela deposi¢ao superficial de particulas no leito
filtrante, independente da vazao aplicada (157 a 236 L/h). Esse comportamento € coerente com
os resultados de Piche et al. (2019), os quais observaram que a evolucdo da perda de carga em
filtracdo de agua potavel depende do acumulo progressivo de particulas e das condigdes
operacionais do filtro, bem como com Gonzalez Vazquez et al., (2024), os quais relataram que
a consolidagdo de solidos no interior do filtro constitui um mecanismo chave para a progressao
da colmatagao irreversivel.

Apds esse tempo, sob taxa de 120 m*/m? dia a perda de carga progride lentamente,
alcangando o limite de 2,0 m em 18 h de operacdo apds inicio do processo. Sob taxa de 150
m?*/m? dia a saturacdo do filtro adsortivo € mais rdpida, atingindo o limite de operagdo segura
em 14 h de filtragdo. Finalmente, sob taxa de filtragdo de 180 m*/m?-dia a evolugao de pressao
¢ critica, atingindo 2,0 m (saturagdo) em apenas 12 h de operagao.

Essa diferenca nos tempos de saturacao ocorre porque velocidades de filtragao maiores
favorecem a penetragao de particulas nas camadas mais profundas do leito filtrante, causando
colmatacao mais rapida. Este comportamento € caracteristico da filtracdo profunda em meios
granulares, onde o aumento da velocidade superficial intensifica o transporte de particulas para
o interior do leito. Em contrapartida, menores velocidades mantém o acimulo de sélidos mais
superficial e controlado (Wang et al., 2024).

Em tempo, considerando o limite de 2,0 m de perda de carga estabelecido pela NBR
12216 (ABNT, 1992), os tempos de carreira variam de acordo com a taxa, assim sob taxa de
120 m?*/m? dia observam-se 18 h de operagdo continua, a 150 m?*/m?-dia somente 14 h (redugao
temporal de 22 %) e a 180 m*/m? dia o ciclo foi de apenas 12 h (redu¢do temporal de 33 %).
Nesta mesma linha de interpretagdo, quando comparamos as inclinagdes das retas de ajuste nas
curvas de perda de carga versus tempo de operagdo observamos valores de 0,106 m/h (R? =
0,997), 0,136 m/h (R?=0,996) e 0,165 m/h (R? = 0,997), respectivamente para taxas de filtragio
de 120, 150 e 180 m3*/m? dia, os quais mostram taxas ascensionais de saturacio do leito 28%
maiores para a uma taxa de filtragdo de 150 m*/m? dia e 56% maiores para a uma taxa de
filtracdo de 180 m3*/m? dia, quando comparadas ao valor otimizado de 120 m?*/m? dia.

Assim, para aplicagdes em estagdes de tratamento de agua que utilizam Clinoptilolita
modificada em estudo como meio filtrante adsortivo, a taxa de 120 m?/m? dia apresenta

vantagens operacionais, pois mantém ciclos mais longos de filtragdo e, consequentemente,
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maior tempo de contato da solug¢do poluente com o meio adsortivo, favorecendo a remocao de
ferro e demais parametros ambientais de qualidade da agua bruta de abastecimento.
Por fim, os resultados obtidos em ciclos consecutivos de regeneracao do material

adsorvente ZCM sob regime de batelada laboratorial estao apresentados na Figura 25 a seguir.

Figura 25 — Reuso do adsorvente (ZCM) a 25 °C apo6s ciclos
consecutivos de adsor¢ao/dessorcao em batelada

q, experimental

0,24+ e - - o ...
0,20 -
0,16 -

0,12

g, (mg/g)

0,08

0,04

0,00 . : . : . :
1 2 3 4
Ciclos de adsorgao/dessorgao
Condigdes. Adsor¢do: Co(Fe*") =3 mg/L, ZCM =8 g/L, pH =7,0; 150 rpm ¢
¢t =120 min. Dessor¢ao: Solvente = H,O destilada, ZCM =8 g/L, pH =7,0;
150 rpm e £ =120 min. Fonte: Autora (2026).

Em batelada a zedlita manteve praticamente constante a capacidade adsortiva com
valores de g. nos 4 ciclos variando entre 0,235 e 0,238 mg/g, os quais sdo muito semelhantes
ao valor experimental de 0,238 mg/g. Estes valores confirmam que a ZCM manteve sua
funcionalidade adsortiva nas condigdes de aplicagdo sucessivas empregadas. A pequena
diminui¢do de g., neste caso, pode estar associada a ferro residual retido em sitios de dificil
acesso dentro da estrutura porosa da zeolita. Notadamente, os resultados encontrados indicam
que a ZCM ¢ facilmente regeneravel e adequada para operagdes ciclicas repetidas em sistemas
de tratamento de 4gua, com perda minima de eficiéncia apos multiplos usos, conforme discutido
por Pérez-Botella, Valencia e Rey (2022).

Para a operagdo por filtragdo adsortiva, os resultados encontrados de regeneracdo da
Clinoptilolita modificam (ZCM) estdo apresentados nas Tabelas 9 a 11 a seguir. Neste caso, a

capacidade de reuso foi avaliada através de 18 ciclos completos de filtracao e retrolavagem,
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combinando 3 taxas de filtracdo e 3 dosagens de PAC, visando investigar a possibilidade de
reutilizagdo do material adsortivo, considerando a estabilidade operacional, a eficiéncia de

regeneragao ¢ implicagdes ambientais.

Tabela 9 — Ciclos de retrolavagem sob taxa de filtragdo de 120 m?*/m? dia em filtro
piloto contendo a Clinoptilolita modificada (ZCM) visando reuso do leito filtrante

apds tratamento por filtracdo adsortiva
Tratamento prévio: Dados da retrolavagem

Taxa de filtracio: 120 m3/m? dia

Vazao: 0,157 m3/h

=0 (0 <4 o -g = o E % =

Remocio (%) £g o2 E o= T e T T2 Za

D m . 38 s e Tkl 5 28 = s
osage Turbidez Cor Ferro £ o8 ES 27 e 2o = R
PAC 23 aparente §SE 22 275 Ezgfz £S5 23 BT
p = E s e = E 2R E ] E St g =

(mg/L) S 25 P 2= ° S Z£9% o9
T TF S »3E FE L =E

“ = 3 2 78 &8

3 95,9 91,4 100 2 18 5,76 6,91 0,03 0,23 4,0

6 91,8 85,7 100 2 18 5,76 6,91 0,07 046 8,0
16 83.6 85,0 100 2 18 5,76 6,91 0,08 0,58 10,0

Condigdes de entrada: Co(Fe*") = 2 mg/L, turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH.
Fonte: Autora (2026).

Tabela 10 — Ciclos de retrolavagem sob taxa de filtracdo de 150 m*/m? dia em filtro
piloto contendo a Clinoptilolita modificada (ZCM) visando reuso do leito filtrante

apos tratamento por filtracdo adsortiva
Tratamento prévio: Dados da retrolavagem

Taxa de filtragao: 150 m*/m? dia

Vazao: 0,196 m3/h

Remocio (%)

Dosagem Ty hidez Cor Ferro
PAC23 aparente

(mg/L)

do leito|

de filtracao
Tempo de
filtracao (h)
- Volume
S| produzido (m?)
Volume de
expansio
em 20% (m?3)
Tempo de
retrolavagem (h)
na retrolavagem

N° de carreiras
Volume usado

% de agua usado
< |na retrolavagem

=
S
W
=
N
\S]
>

3 95,9 91,0 100 , 6,72
6 91,0 85,0 100 14 5,60 6,72
16 59,0 57,0 100 2 14 5,60 6,72 0,09 0,62 11,0

Condigdes de entrada: Co(Fe?") = 2 mg/L, turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH.
Fonte: Autora (2026).
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Tabela 11 — Ciclos de retrolavagem sob taxa de filtragao de 180 m*/m? dia em filtro
piloto contendo a Clinoptilolita modificada (ZCM) visando reuso do leito filtrante
apds tratamento por filtracdo adsortiva

Tratamento prévio: Dados da retrolavagem

Taxa de filtracio: 180 m*/m? dia
Vazao: 0,236 m3/h

3n (O z o § = o £ % £

Remocio (%) £ S o= E o3 E o E =% 25

Dosagem . eSS vT g7 el 5 25 =8
osag Turbidez Cor Ferro £ & o2 ES g e 2% 235 =&
PAC23 aparente §E 22 275 Eé& &S 23 &
p = E s S = ,E 2 Q g < £ [N .

(mg/L) s 25 P> 22 o= 5% 4B
o° T8 £ ~-3f TEL zE =t

7 2 M 2 g o8

3 90,0 90,4 100,0 2 12 576 691 0,05 0,35 6,0

6 58,0 71,4 75,0 2 12 576 691 0,07 046 8,0
16 18,0 42.8 50,0 2 12 576 691 0,10 0,69 12,0

Condig¢des de entrada: Co(Fe*") = 2 mg/L, turbidez = 12,2 uT, cor aparente = 35 uH.
Fonte: Autora (2026).

Na Tabela 9 para uma taxa de filtracdo de 120 m*/m? dia observou-se uma regeneragao
eficaz e reprodutivel ao longo dos ciclos sucessivos de tratamento adsortivo/dessortivo. Este
resultado esta de acordo Kumari et al. (2024), que destacam as zedlitas como materiais com
elevada estabilidade estrutural, capacidade de troca idnica e potencial de regeneracdo, atributos
essenciais para sua aplicacdo em sistemas de tratamento de agua submetidos a usos repetidos.
O leito manteve carreira estdvel por 18 h em todas as dosagens testadas, produzindo 5,76 m?® de
agua tratada por ciclo. Para tratamento anterior com dosagem de 3 mg/L de PAC 23, a
retrolavagem consumiu apenas 4% do volume tratado (0,23 m?), demonstrando alta economia
hidrica. Da mesma forma para 6 mg/L de PAC 23, o consumo de dgua tratada aumentou para
8% (0,46 m?*) e mesmo sob dosagem elevada de 6 mg/L deste coagulante, o valor de consumo
foi de apenas 10% (0,58 m?). O incremento no volume de retrolavagem associado ao aumento
da carga particulada confirma que a regeneracdo foi eficiente e adequada as necessidades
operacionais.

A Clinoptilolita modificada mostrou eficiéncias de remogao de turbidez entre 83,6% e
100%, de cor aparente entre 85,7% e 100% e remocao total de ferro (100%), comprovando que
a retrolavagem regenerou satisfatoriamente os sitios adsortivos do material. Magalhaes, Silva e
Peres (2022) relatam que as zeolitas podem ser reutilizadas em processos de tratamento de dgua
e efluentes desde que a regeneracdo seja suficiente para restabelecer os sitios ativos e preservar

sua funcionalidade adsorvente.



72

Sob taxa de filtragdo de 150 m*/m? dia a regeneracao foi satisfatéria nas dosagens de 3
e 6 mg/L de PAC 23 usadas no tratamento prévio, a carreira de filtragao foi de 14 h e apresentou
consumo de 4gua tratada de 4% (0,22 m?) e 7% (0,39 m?), respectivamente, os quais inferem
uma regeneragao ainda adequada. Nestas concentracdes de coagulante as remogoes de turbidez
de cor aparente foram superiores, respectivamente, a 91% e 85% e a remogdo de ferro foi
completa (100%). Oportunamente, problemas operacionais foram observados para a agua
tratada com 16 mg/L de PAC 23, visto que nessa dosagem de coagulante a demanda de
retrolavagem aumentou para 11% (0,62 m?), com remoc¢des de apenas 59% de turbidez e 57,1%,
de cor aparente, sugerindo que a colmatagdo produzida nao foi completamente revertida mesmo
com aumento excessivo do volume de 4gua de retrolavagem, comprometendo assim a qualidade
da regeneragdo da zedlita nesta condi¢do de tratamento.

Particularmente, usando taxa de filtragdo de 180 m*/m? dia observa-se que o aumento
de dosagem de coagulante ndao necessariamente melhora a qualidade da agua filtrada (Tabela
11). Para tratamento prévio com 3 mg/L de PAC 23, a retrolavagem consumiu 6% do volume
de 4gua tratada (0,35 m?), produzindo 91,8% de remocao de turbidez; 91,4% de cor aparente e
100% de ferro. A 6 mg/L de PAC os resultados de remoc¢ao foram de 59% de turbidez; 71,4%
de cor aparente e 100% de ferro com consumo de 8% em volume de 4gua tratada (0,46 m?),
enquanto para o uso prévio de 16 mg/L de PAC 23, o consumo aumentou para 12% (0,69 m?)
com remog¢des muito baixas de turbidez (18%), cor aparente (42,9%) e ferro (50%). Kumari et
al. (2024) destacam que a regeneragdo de zeodlitas € um processo dependente da severidade da
colmatacdo e da preservacdo da estrutura adsorvente. Da mesma forma, Magalhdes, Silva e
Peres (2022) observaram que a reutilizagdo da zeolita em tratamento de agua e efluentes ¢
vidvel, mas seu desempenho apos ciclos sucessivos depende das condi¢cdes operacionais e da
eficiéncia da etapa regenerativa.

Assim, a combinagdo de alta taxa de filtragdo com dosagem elevada de coagulante
promovem colmatacdo profunda cuja reversibilidade pela retrolavagem ¢ limitada (Slavik;
Jehmlich; Uhl, 2013). O actimulo de particulados se difunde nas camadas inferiores do leito,
alterando sua estrutura porosa de forma ndo facilmente recuperavel (Soares; Pizzolatti, 2020).
Desta forma, o aumento simultaneo de vazao e dosagem de coagulante gera efeito oposto ao
que se almeja tecnicamente, de forma que a qualidade da 4gua tratada se deteriora
progressivamente, indicando a existéncia de um limiar operacional além do qual o desempenho
operacional fica comprometido ou prejudicado, fendmeno similar ao observado em filtros de

reuso onde vazdes elevadas reduzem a eficiéncia regenerativa (Wang et al., 2024).
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Adicionalmente, um aspecto operacional determinante para a viabilidade pratica da
regeneragdo ¢ o consumo de dgua de retrolavagem em relacdo ao volume de dgua tratada. Neste
contexto, a menor densidade da Clinoptilolita modificada em compara¢do com a areia, um
material convencional em filtros rapidos ascendentes, conferiu vantagem operacional. A
retrolavagem foi realizada mantendo expansao do leito em 20%, dentro da faixa recomendada
pela NBR 12216/1992 (ABNT, 1992), que deve ser de 20% a 30% de expansdo para uma
eficiente fluidizacao, mas por conta da menor densidade da ZCM foi possivel atingir a expansao
desejada com volume de agua menor do que seria necessario para um filtro composto apenas
com areia convencional, isso gera economia operacional sem comprometer a eficiéncia da
limpeza.

A economia de 4gua de retrolavagem representa beneficio ambiental relevante,
especialmente em regides com disponibilidade hidrica limitada (Amaral; Martins; Dias, 2023).
De fato, a redu¢@o do consumo de 4agua tratada contribui para tornar a operagcao mais sustentavel
e economicamente eficiente (Slavik; Jehmlich; Uhl, 2013).

Em tempo, os resultados alcangados nesta etapa da pesquisa demonstram que a
Clinoptilolita modificada pode ser efetivamente regenerada e reutilizada em operagdes ciclicas
quando operada em condi¢gdes que favorecam colmatagdo superficial controlada. A taxa de
filtracdo de 120 m*/m? dia se mostrou ideal para garantir regeneragao completa e reprodutivel,
mantendo a capacidade adsortiva do material poroso, mesmo apds multiplos ciclos sucessivos
de saturagdo/regeneracdo e garantindo a partir dos parametros de turbidez, cor aparente e ferro
residual a qualidade da dgua produzida.

As dificuldades operacionais observadas na filtracdo adsortiva ocorrem principalmente
sob taxas de filtragdo elevadas e predominantemente sob dosagens elevadas de coagulante.
Assim, as taxas de 150 e 180 m*/m? dia apresentaram desempenho positivo quando operadas
com dosagens menores de coagulante (3 e 6 mg/L de PAC 23), mantendo remog¢ao superior a
91% de turbidez e 100% de ferro.

As limitagdes surgidas quando se combinam altas taxa de filtragdo com dosagem
elevadas de coagulante, gera colmatacdo profunda cuja reversibilidade ¢ dificil. Estas
limitagdes sdo mitigaveis através da sele¢do adequada da taxa de filtragdo associada a dosagem
otimizadas de coagulante, como demonstrado pela performance na taxa de 120 m3*/m? dia em
todas as dosagens testadas ou pela operacao das taxas superiores em faixas menores de dosagem

do coagulante, por exemplo entre 1 e 3 mg/L, como observado neste estudo.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a zeodlita Clinoptilolita
quimicamente modificada com diéxido de manganés (ZCM) apresenta propriedades estruturais,
texturais e granulométricas compativeis com sua aplicacdo em sistemas de tratamento de agua
por batelada e por filtragdo adsortiva, especialmente em configuragdo de filtracdo direta
ascendente. Em termos de aplicabilidade, os dados encontrados indicam que a ZCM nao se
restringe a um desempenho laboratorial, mas possui potencial de inser¢do em arranjos
operacionais similares aos empregados em Esta¢des de Tratamento de Agua.

No ambito dos ensaios em batelada, a ZCM apresentou desempenho superior ao da
Clinoptilolita natural na remoc¢ao de Fe?", com capacidades méximas de adsor¢do entre 5,20 e
6,25 mg/g em pH neutro. A cinética de adsor¢do ajustou-se ao modelo de pseudo segunda
ordem, indicando predominancia de mecanismos associados a troca idnica entre Fe*" e os
cations compensadores da estrutura, além de interagdes eletrostaticas com os sitios ativos. A
difusdo intraparticula se mostrou determinante na taxa global de adsor¢do. Os parametros
termodinamicos evidenciaram, ainda, um processo exotérmico e espontaneo. Em conjunto,
esses resultados demonstram que a ZCM atua ndo apenas como meio filtrante fisico, mas como
um adsorvente com elevada afinidade por Fe*" em condi¢des proximas as de aguas de
abastecimento.

Na escala piloto, a incorporacdo da ZCM a camada superior de um filtro de filtragao
direta ascendente, em associacdo com coagulacdo por PAC 23, polimero catidnico e pré-
oxidagdo com hipoclorito de calcio, mostrou-se tecnicamente viavel e eficiente. As melhores
condig¢des de operacdo foram observadas nas taxas de filtracao entre 120 e 150 m?*/m?-dia e na
dosagem de PAC da ordem de 3 mg/L, condigdes sob as quais foram obtidas remocdes de Fe**
proximas a 100%, com turbidez e cor verdadeira finais em conformidade com os limites da
Portaria GM/MS n° 888/2021. Em contrapartida, superdosagens de coagulante associadas a
taxas mais elevadas de filtracdo favoreceram colmatagdo interna e aumento de turbidez e cor
na dgua filtrada, evidenciando a existéncia de uma faixa operacional 6tima.

Em particular, a aplicabilidade da tecnologia deve ser compreendida dentro de um
intervalo especifico de operagao, sendo mais promissora para aguas com caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes as avaliadas neste estudo e para condigdes compativeis com a

configuracdo experimental testada.
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Os experimentos de regeneragdo mostraram que, tanto em batelada, com quatro ciclos
de adsor¢do/dessor¢do, quanto em regime continuo, com 18 ciclos sucessivos de retrolavagem,
o material ZCM manteve sua eficiéncia de remocao de ferro e preservou caracteristicas
hidraulicas satisfatorias, com recuperacdes adequadas de perda de carga e sem sinais relevantes
de degradagdo estrutural. Esse comportamento reforca a viabilidade de reaproveitamento do
material em aplicacdes reais, reduzindo a necessidade de substitui¢cdes frequentes e favorecendo
sua ado¢do em sistemas de tratamento com operacao continua.

O uso da ZCM em substituicao parcial a areia convencional possibilitou reduzir o
consumo de agua de retrolavagem, aspecto particularmente relevante para estagcdes de
tratamento localizadas em regides com disponibilidade hidrica restrita, como o semidrido
cearense. Esse resultado amplia a atratividade ambiental e operacional da proposta, ao
demonstrar que € possivel conciliar elevada eficiéncia de remogao de ferro com menor demanda
de agua e reagentes na regeneragdo do leito. Assim, a tecnologia investigada se mostra
promissora ndo apenas pela eficiéncia na remocao de Fe*", mas também pelo potencial de
contribuir para solugdes mais sustentaveis e economicamente viaveis no contexto do tratamento
de 4gua.

Em tempo, embora os resultados tenham sido promissores, o estudo foi conduzido em
condig¢des controladas e em escala limitada, o que restringe a generalizacao dos achados. Assim,
pesquisas futuras devem avaliar o desempenho da ZCM em matrizes mais complexas, com
outros ions competidores e em ensaios de maior duragdo, para verificar a estabilidade
operacional, colmatacdo e eficiéncia ao longo do tempo.

Adicionalmente, se recomenda ampliar a andlise para escalas mais amplas,
incorporando critérios de otimizagao que considerem remogao de ferro, turbidez, cor, consumo
de reagentes, perda de carga, retrolavagem e custo do processo, além da avaliagdo do destino

final da zeolita exaurida.
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ANEXO 1 — Curva de calibragdo de ferro pelo método da orto-fenantrolina
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