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RESUMO

LOPES, Marcos Vinicius Cardoso dos Reis. Remocédo de manganés de agua de
abastecimento empregando zedlita comercial. 2024. 56 p. Trabalho de Concluséo
de Curso — Bacharelado em Engenharia Civil — Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia
e Tecnologia do Tocantins. Palmas, 2024.

A dificuldade para remover o metal manganés em &gua de abastecimento,
principalmente quando o elemento esta na forma de ion soltuvel, vem estimulando a
busca por métodos de remocado mais simples e economicamente viaveis para tal
finalidade. Diante deste cenario, o presente trabalho estudou a remoc¢ao de manganés
em agua de abastecimento, em processo de adsor¢cado em batelada, utilizando zedlita
comercial. Para tal objetivo, dois ensaios foram realizados, um em funcdo da
concentracdo de manganés e outro em relacdo ao tempo de contato. As condicbes
experimentais para os dois ensaios foram fixadas em 0,2 g de zedlita, 30 mL de
solugéo contendo MnSOa, pH 7,0, e temperatura a 30°C. Os resultados do ensaio para
as isotermas mostraram que os processos de remocao foram eficientes, atingindo
faixas de (98,50%). Foi observado que até o quarto frasco do primeiro experimento, a
concentracdo de manganés no equilibrio indicou faixas de até 0,1 mg/L indicando
conformidade com o parametro de potabilidade do Ministério da Saude para agua
potavel. Tanto para a construcdo das isotermas e da cinética, foram utilizados o
modelo estatistico de regresséo linear simples, na qual a isoterma de Langmuir foi o
modelo que descreveu melhor o equilibrio da adsor¢éo, apresentando um coeficiente
de determinacéo R2? (0,9862), capacidade maxima de adsor¢éo de 1,786 (mg/g) e um
fator de separacdo favoravel (RL) na faixa entre 0 e 1. Para 0s mecanismos cinéticos,
o modelo de Pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu a taxa de adsorcéo
em fungéo do tempo, apresentando um R? (0,9992). Diante disso, de acordo com 0
que foi obtido com os resultados dos ensaios de adsor¢cédo, a zedlita comercial se
demonstrou efetiva para remoc¢cao de manganés, e tem potencial para ser utilizada

como um meio filtrante em tratamento de agua.

Palavras-chave: Manganés. Agua de abastecimento. Remog&o. Adsorcdo. Zeolita.



ABSTRACT

LOPES, Marcos Vinicius Cardoso dos Reis. Manganese removal supply water
employing commercial zeolite. 2024. 56 p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Bacharelado em Engenharia Civil — Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e

Tecnologia do Tocantins. Palmas, 2024.

The difficulty of removing manganese metal from water supplies, especially when the
element is in soluble ion form, has stimulated the search for simpler and more
economically viable removal methods for this purpose. Against this backdrop, this
study investigated the removal of manganese from water supplies in a batch
adsorption process using commercial zeolite. To this end, two tests were carried out,
one depending on the concentration of manganese and the other on contact time. The
experimental conditions for the two tests were set at 0.2 g of zeolite, 30 mL of solution
containing MnSO4, pH 7.0, and a temperature of 30°C. The test results for the
isotherms showed that the removal processes were efficient, reaching ranges of
(98.50%). It was observed that up to the fourth bottle of the first experiment, the
concentration of manganese in the equilibrium indicated ranges of up to 0.1 mg/L,
indicating compliance with the Ministry of Health's potability parameter for drinking
water. For the construction of the isotherms and kinetics, the simple linear regression
statistical model was used, in which the Langmuir isotherm was the model that best
described the adsorption equilibrium, showing a coefficient of determination R2
(0.9862), a maximum adsorption capacity of 1.786 (mg/g) and a favorable separation
factor (RL) in the range between 0 and 1. For the kinetic mechanisms, the Pseudo-
second order model was the one that best described the adsorption rate as a function
of time, with an R? (0.9992). Therefore, according to the results of the adsorption tests,
the commercial zeolite proved to be effective in removing manganese and has the

potential to be used as a filter medium in water treatment.

Keywords: Manganase. Supply water. Removal. Adsorption. Zeolite
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1 INTRODUCAO

O manganés é um elemento encontrado abundantemente na crosta terrestre
na forma de minerais, como a pirusita, rodocrosita manganita e braunita, tendo
destaque a pirusita que € largamente utilizada na &rea industrial. Este metal esta
presente em diversas fontes de agua, tais como em aguas superficiais e subterraneas.
Quando entra em contato com a agua, 0 manganés em excesso, provoca a

contaminacédo do meio.

A contaminacdo de &guas naturais por meio de altas concentracdes de
manganés, proveniente de processos de sedimentacao e lixiviacédo, e a influéncia de
acOes antropicas como a mineracdo, a agricultura e atividades industriais tem
intensificado a introducédo deste metal nos corpos hidricos disponiveis. As atividades
pluviométricas também tém impulsionado este efeito, devido ao favorecimento de

erosdes de solo contaminado com manganés.

Massas de agua contendo excesso de manganés sofrem alteracbes no seu
equilibrio quimico. Reac¢des com outros componentes presentes na dgua acontecem,
e consequentemente geram compostos prejudicais a saude humana e ao
ecossistema. Em condi¢des normais, 0 manganés dissolvido na 4gua se encontra em

formato de ions metalicos (Mn2*) (Vistuba, 2010).

No campo da hidrosfera, os excessos de manganés atuam como um elemento
toxico para os seres vivos, interferindo na producao de fotossintese dos fitoplanctons
(pequenas algas), alterac6es nas cadeias alimentares e consequentemente nos niveis
troficos do ecossistema, modificando assim a biodiversidade como um todo (Moruzzi;
Reali, 2012).

Aguas contaminadas com manganés podem apresentar coloracdo marrom,
devido a reacdo com o oxigénio dissolvido, e consequentemente a liberacéo de 6xidos
e hidréxidos de manganés podem acontecer. Estes compostos, por sua vez, sao
insolaveis e ficam suspensos na agua. O sabor do liquido também sofre alteracdes,

devido a influéncia dos ions metalicos dissolvidos (Marques et al, 2017).

O manganés em baixa concentracdo proporciona beneficios para a saude

humana, uma vez que, o organismo humano necessita de pequenas quantidades para
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um bom funcionamento do metabolismo. Por outro lado, em excesso, afetam a saude
dos seres vivos, através da interferéncia das transmissdes de sinais nervosos e na
capacidade cognitiva. Também, inviabilizam o uso da agua para tarefas rotineiras da
sociedade como por exemplo no preparo de alimentos (Wang; Wu, 2010).

Segundo Moruzzi e Reali (2012), a forma tradicional de remocao de manganés
destinado ao abastecimento publico se concentra em processos de oxidacao, ao ser
comparado com outras técnicas de remo¢do mais baratas. Para compostos mais
complexos, a opgéo de emprego de um elemento filtrante sélido-liquido se demonstra

promissora.

Diante da naturalidade da manifestacdo de manganés em corpos hidricos, 0s
processos para sua remocao tém se intensificado gradativamente, a mecanismos que
envolvem adsorcdo com o uso de algum elemento filtrante. Uma vez que o tratamento
convencional de manganés necessita da adicdo de diversas substancias oxidantes e

varias etapas de trabalho em uma estacéo (Ocinski et al, 2016) (Wang; Wu, 2010).

Segundo Taffarel e Rubio (2010), os tratamentos empregando zedlitas em
processos de adsorcdo apresentam beneficios econdmicos, ao ser comparado com
outros meios de remocao tradicionais, principalmente em relagcdo aos custos
operacionais, desde que o0s niveis de pH e concentracdo de matéria organica

presentes no meio sejam favoraveis.

Com base nesses cenario, estudos e experimentos envolvendo adsorcdo de
manganés com zeolita tem se expandindo mundo a fora, objetivando a sua
consolidacdo como uma alternativa de processo de remocdo de componentes
indesejaveis de forma confiavel e eficiente. Diante desse contexto, neste trabalho foi
utilizado o elemento filtrante zedlita comercial, como meio de remocédo de manganés

em processo de adsorgdo para agua de abastecimento.
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2 PERGUNTA DE PESQUISA

A utilizagé@o da zedlita comercial como um material adsorvente no processo de

remocao de concentragcdo manganés em agua de abastecimento é eficiente?

3 JUSTIFICATIVA

Um dos grandes problemas enfrentados para a remoc¢do de manganés em
agua de abastecimento é a geracdo de subprodutos provenientes do processo de
oxidacao deste metal, que sdo prejudiciais a saude humana. Outro fator que dificulta
0 processo de tratamento é a possibilidade de obstrucdo das tubulacdes do sistema

de abastecimento por meio de compostos oxidados de manganés.

Uma caracteristica que justifica o emprego de zedlita comercial em tratamento
de 4gua de abastecimento é a sua facilidade de troca ibnica com o manganés e
também pela sua forma altamente porosa, que possibilita a adsor¢cdo de componentes

organicos e inorganicos.

Outro fator que viabiliza o uso da zedlita é devida a sua capacidade
regenerativa. Com o passar do tempo, este mineral diminui o fluxo de troca idnica com
0 manganés, e consequentemente necessita de uma regeneracao simples para torna-

la ativa novamente.

Em paises em desenvolvimento como o Brasil, o uso de zedlita comercial é
bastante recomendado em comparag¢ao com o carvao ativado, que tem uma producao
e regeneracao onerosa, e outros elementos filtrantes. Do ponto de vista econdmico é
bem mais barato, muito abundante e ambientalmente benigno (Erdem; Karapinar; Doe
2004).

Nesse contexto, pesquisas envolvendo a acdo de zedlitas para remocao de
manganés em agua de abastecimento se mostra como uma op¢ao de tratamento para
metais pesados, uma vez que estes materiais sdo encontrados facilmente no
mercado, devido as suas propriedades fisico-quimicos, e o seu poder regenerativo,

gue contribuem para a sustentabilidade ambiental.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a remo¢cao de manganés em meio

aquoso atraveés do processo de adsor¢cdo, empregando zeodlita comercial.

4.2 Objetivos Especificos

» Realizar ensaios de adsor¢cdo de manganés em meio aquoso usando zedlita
comercial;

= Verificar o ajuste dos dados experimentais através dos modelos mateméaticos
de Langmuir e Freundlich;

= Avaliar a modelagem cinética através dos modelos de Pseudo-primeira e

Pseudo-segunda ordem.
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5 REFERENCIAL TEORICO

5.1 Origem e caracteristicas gerais do manganés

O manganés foi descoberto em 1774 por J.G.Gahan através de um
experimento quimico envolvendo a reducdo de um di6éxido de manganés, denominada
pirusita (MnO2), mediante processos de aquecimento utilizando carbono. (Gerber ;
Léonard, Hantson, 2002).

O manganés como forma de metal livre ndo € encontrado diretamente na
natureza, mas em forma de minerais combinados. Principalmente com éxidos, sulfetos
e silicatos. Com isso, para se obter 0 manganés puro € necessario que haja alguns
processos de manuseio com estes minerais, como uma oxidacao seguida de uma

redugéo, refino ou purificacéo.

O manganés pertence ao grupo sete da tabela periédica, o chamado grupo
de metais de transicdo. Em condi¢cdes normais de temperatura e pressao (CNTP) se
encontra em estado sélido, e tem alto poder reativo com outras substancias. Também
é utilizado em véarios campos industriais, como em metallrgicas, e laboratérios de
quimica (Figueiredo, 2014). A Tabela 1 algumas propriedades importantes do

elemento.

Tabela 1 - Propriedades do Manganés
Propriedades do Manganés

Simbolo Mn
Numero Atémico 25
Massa Atdmica (u) 54,938
Ponto de Fuséo (°C) 1245
Ponto de Ebulicdo (°C) 2150
Densidade (g/cm3) 7,3

Distribuicdo eletronica  1s? 2s? 2p®3s? 3pb 4s? 3d°
Fonte: Almeida (2010).

Em formato de metal puro, 0 manganés apresenta coloracdo cinza, mas ao ser
submetido a procedimentos de oxidagdo podem formar compostos com diferentes
tonalidades (Conselho Regional de Quimica - 4° Regido Séo Paulo, 2023). A Figura 1

demonstra a variabilidade de cores possiveis.
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Figura 1 - Cores do manganés em funcdo do seu nimero de oxidacao

Fonte: Rocha e Afonso (2012).

As cores correspondem, respectivamente, da esquerda para direita: “sulfato
de manganés MnSOs, solucédo do ion complexo [Mn(SO4 )2 ], em H2S04 1 mol L7,
diéxido de manganés MnO2, manganato de potassio K2MnOs, em KOH 1 mol L? e

solucdo de permanganato de potassio KMnO4" (Rocha e Afonso, 2012, p. 103-105).

No campo hidrico, estdo presentes em rios, aquiferos, lagos, entre outras
fontes. As consequéncias mais perceptiveis da incidéncia de manganés na agua estao
voltadas em alteracGes nos aspectos de cor, sabor, cheiro, manchas e no equilibrio

do ecossistema (Barros, 2001).

Outra caracteristica importante do manganés é a influéncia no funcionamento
metabdlico humano, desde que em pequena concentracdo. Agindo na sintese de
coldgeno para formacao 0ssea, protecdo de células contra radicais livres e funcdes
neurolégicas de transmissfes de sinais nervosos (Gerber ; Léonard, hantson, 2002)
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2022).

O Brasil € um grande produtor e consumidor de minério de manganés. Essas
largas geracdes de minério séo destinadas, principalmente a industria siderdrgica para
confeccao de ferroligas e também para a fabricacdo de pilhas. A consequéncia disto
€ a massiva quantidade de residuos proveniente de descartes inadequados de pilhas
no solo juntamente com os restos de manganés ndo aproveitado pelas industrias,
contribuindo assim com a contaminagdo do meio ambiente. A Figura 2 mostra os

setores em que 0 manganés é mais consumido.
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Figura 2 - Consumo Setorial de Manganés (%) - 2000
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84%

29, g9, 5%

B Induastria Siderargica @ Indastria Quimica
O Fabricacao de Pilhas 0O Outros

Fonte: Costa e Figueiredo (2001).

5.1.1 Manganés na agua

A distribuicdo de agua potavel no globo provém de diferentes fontes, tais como
rios, lagos, aquiferos subterrdneos dentre outros. Essa divisdo ocorre de maneira
desigual, em relacdo a disponibilidade para todos, devido a fatores, como a
localizacdo geografica ou poder econbmico das comunidades, o0 que
consequentemente ocasionam em crises hidricas e em problemas de tratamento de

amplitude global (Barros, 2001).

A introducdo de manganés na agua, como ja mencionado neste trabalho,
podem ocorrer de muitas maneiras, as mais comuns sao: devido a fenbmenos de
erosdo, lixiviacdo, atividades pluviométricas e acgbes antropicas. Outro fator que
contribui bastante, € a massiva emissao de efluentes contendo manganés dissolvido

oriundos de industrias e residéncias (Parrela; Santos, 2016).

Aguas superficiais sdo0 mais propensas a introducdo de manganés, devido a
exposicao direta a descarga de efluentes e residuos de industrias e residéncias.
Enquanto que, as aguas subterraneas sofrem menor efeito, pois sdo protegidas por
camadas rochosas que realizam a filtragdo natural do elemento (Parrela; Santos,
2016).

Estas liberagcdes de manganés, ocasionam alteracdes quimicas na agua, como

em seu aspecto visivel. Nos sistemas de distribuicdo de agua, podem reagir com
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outros contaminantes e consequentemente formar depdsitos no interior das
tubulacdes, dificultando assim, o escoamento. Muitas vezes, em baixa concentracao,
podem passar despercebidas, necessitando de um maior monitoramento na rede
(Silveira, 2017) (WHO, 2022).

Segundo Taffarel e Rubio (2010) em contato com agua, 0 manganés se
encontra em formato de ion divalente (Mn?*), que é sollvel e principal poluidor, devido
as suas propriedades organolépticas. Quando sofre oxidacao, ele perde um elétron e
passa para o formato de ion trivalente (Mn3*) que é insoluvel.

O problema do manganés em agua ainda persiste ao longo do tempo, pois, o
seu controle depende de muitas variaveis, tais como, a forma de tratamento de agua
adequado, padrées de uso de agua potavel, distribuicdo, e disposicao final de

residuos e efluentes.

5.2 Origem e caracteristicas gerais da zedlita

A zedlita foi descoberta em 1756 por um mineralista chamado A.F.Cronsted,
através de experimentos em laboratério que envolviam o aquecimento deste mineral.
Foi observado a liberacéo de agua durante o processo de desidratacdo. Tal fenbmeno
fez com que cronsted denominasse o mineral como zedlita, que do grego se origina

de zeo (ferver) e lithos (pedra) (Lacerda, 2015).

As zedlitas sdo constituidas por estruturas cristalinas de aluminossilicato
hidratados, compostos de tetraedros de aluminio e silicio ligados por atomos de
oxigénio (AlO4 e SiO4) (Wang; Peng, 2010). As zedlitas possuem uma estrutura
microporosa com alta area superficial especifica e grande capacidade de troca idnica,
tornando-as adequadas para a remocao de varios tipos de contaminantes (Lang et al,
2024). Dentre outras caracteristicas importantes, podem se destacar a sua alta
estabilidade a ambientes agressivos, regenerabilidade e variabilidade estrutural. A

Figura 3 mostra a estrutura molecular da zedlita.
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Figura 3 - Geometria molecular da zedlita

Fonte: Mascarenhas, Oliveira e Pastore (2001)

De acordo com Wang e Peng (2010), podem ser identificadas trés
componentes independentes dentro da estrutura da zedlita: como o formato do
aluminossilicato, os cations trocaveis e agua zeolitica. As zedlitas, quanto a origem,
séo classificadas como naturais ou artificiais. Os naturais se manifestam em maior
escala, pois sdo originadas por fendmenos terrestres, como por exemplo, atividades
vulcanicas e depdsitos sedimentares. Enquanto que as artificiais sdo sintetizadas em

laboratorio.

A relacdo (razdo) entre os atomos de silicio e Aluminio (Si/Al) é uma
caracteristica importante dentro das zedlitas, porque se houver um niimero maior de
aluminio, a zedlita ter4 mais sitios de trocas disponiveis, fato que favorece o processo
de troca ibnica. Caso o numero de silicio for maior em sua estrutura, ela se tornara

mais hidrofobica e resistente (Ruthven, 1984).

Diferente dos demais materiais tradicionais utilizados em processos de
adsorcao, o tamanho dos diametros dos poros e microporos nas zeolitas é regido pela
sua estrutura cristalina, enquanto que nos demais adsorventes a distribuicdo do
tamanho e largura dos poros séo controlados pelo processo tecnoldgico de fabricacdo

das mesmas (Ruthven, 1984).

Estudos envolvendo a zedlita tem explorado os beneficios em relagdo a
estrutura quimica do elemento, tanto para aplicacdo em processos de adsorcao,
catalisacdo e troca ibnica. A utilizacdo em tratamento de agua, em inddstrias
farmacéuticas e no aproveitamento de residuos de zedlita em atividades mineradoras,

tem fortalecido a importancia do uso do mineral (Lang et al, 2024).
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5.2.1 Zéolita comercial

As zedlitas comerciais podem ser tanto naturais como sintéticas. Sao
facilmente encontradas no mercado e industrias especializadas no ramo. Devido a
praticidade de ser adquirida, sao fortemente utilizadas em setores como a agricultura,
redes de abastecimento de agua, tratamento de residuos e também para
desenvolvimento de pesquisas académicas em geral (Azevedo, 2018). A Figura 4

mostra alguns tipos de zedlitas disponiveis no mercado.

Figura 4 - Exemplos de zedlitas comerciais

Fonte: Provequim (2023)

Em outrora, os principais elementos utilizados em processos de adsorcdo, eram
o carvao ativado e a silica em gel, entretanto, com o avanco da producéo e estudos
envolvendo zedlitas naturais e sintéticas, houve uma intensificacdo do método
adsortivo por meio de adsorventes moleculares, aonde se destacou a zedlita, que

naquela época se fortaleceu e ganhou espa¢o no mercado. (Ruthven, 1984).

O uso da zedlita comercial € muito significativo segundo Wang e Peng (2010),
por ser um recurso abundante na natureza e barato, juntamente com o cenario critico
de crise hidrica, que assola o mundo, a sociedade caminha gradativamente a

empregar técnicas de tratamento mais econdmicos e ambientalmente sustentaveis.
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Em areas aonde a rede de abastecimento é precaria e de baixa tecnologia, a
adocao de tratamento contendo filtro de zedlitas é bastante recomendado, uma vez
qgue, 0s processos de remoc¢cao de manganés sao considerados complexos e de alto
uso de produtos quimicos para remover metais dissolvidos, como o permanganato de
potassio (WHO, 2022) (BRASIL, 2017).

5.3 Tratamento de agua convencional

De acordo com Netto et al. (1998), um sistema ideal de abastecimento de agua
€ aquela capaz de atender as necessidades pessoais e sociais e humanas. Tais como,
consumo proprio, utilizagdo domeéstica, uso industrial dentre outros. Sendo que a
distribuicdo deste recurso deva ser racional, e com a melhor qualidade possivel, do

ponto de vista fisico quimico e biolégico.

Um sistema de tratamento de agua padrdo, em sua esséncia, deve ser
constituida segundo a Associacdo de Normas técnicas (ABNT) NBR 12216 (1992) que
dispbem sobre tratamento de agua de abastecimento, por etapas de captacéo,

coagulacéo, floculacédo, decantacao, filtracéo e desinfecgao.

O funcionamento de um sistema de tratamento de agua, na ETA003 em Palmas
(Tocantins), por exemplo, se inicia com a captacdo de agua bruta do corrego Agua
Fria e em seguida, a agua € bombeada para a ETA. Ao chegar na estacdo, a agua
transita através de um sistema de grades, que tem a finalidade de reter sélidos

maiores presentes no meio.

Posteriormente, a agua sofre processo de coagulacdo através da adicao de
produtos quimicos (sulfato de aluminio), na qual as particulas leves que estao
suspensas sao desestabilizadas e aglutinadas. Durante esta etapa, a agua é agitada,
para que ocorra uma mistura rapida e promover a uniformidade de neutralizagao.
(BRK AMBIENTAL, 2020).

Em seguida, inicia-se a etapa de floculacdo, processo na qual sdo adicionados
mais produtos quimicos na agua, com o objetivo de juntar as particulas e formar flocos
maiores. Depois, acontece a decantacdo, etapa em que os flocos se sedimentam no
fundo dos tanques separando-se da agua. Na filtracdo, a massa hidrica passa em um
meio filtrante, onde ha mais retencado de particulas. (BRK AMBIENTAL, 2020).
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Chegando na fase de desinfeccdo, sdo adicionados mais produto quimico,
geralmente, cloro, para matar bactérias e microrganismos. Na fase final, séo
adicionados fluor na agua, para combater a incidéncia de céaries dentarias, e por fim o

controle de pH.

A remocao tradicional de manganés nas ETAs esta localizada nas etapas de
oxidacao (fase preliminar antes da coagulacédo), na qual o composto reage com o
permanganato de potassio, dioxido de cloro, ozénio ou pela introducdo de ar no
sistema, e formam Oxidos insollveis, que se precipitam. Posteriormente, sao retirados
nas etapas de sedimentacao e filtracao (Silveira, 2017). A Figura 5 mostra um exemplo

das etapas do processo de tratamento de agua.

Figura 5 - Etapas de um processo de tratamento de agua

lAgua doce

Grelha Oxidacao ==P| Coagulagéo/
Floculacao
Armazenamento <__ Filtracao
Desinfeccao

Distribuicao

ke

Fonte: ENEM (2017)

Tratamento de lamas

Por outro lado, nem sempre todas essas etapas séo atendidas, por causa de
empecilhos, como inviabilidade tecnoldgica local. De acordo com a concepcéo basica
sobre a implantacdo de um sistema de abastecimento da ABNT NBR 12211 (1992,
p.1) dispdem que, a escolha deve ser feita observando a “melhor solu¢ao do ponto de

vista técnico, econdmico, financeiro e social".
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Diante disso, o emprego da zeolita como principal meio filtrante em agua de
abastecimento pode se tornar factivel no futuro, uma vez que, ela atende requisitos
bésicos, como aspectos financeiros e ambientais, se comparada a outros elementos
de funcdo semelhante, como o carvao ativado, que é eficiente, mas, relativamente

mais caro (Babel; Kurniawan, 2003).

5.4 Concentracdo de manganés na agua potavel

A concentracdo de manganés em agua destinada ao consumo humano, sao
estabelecidos de acordo com os parametros de potabilidade de agéncias reguladoras

e 0rgaos governamentais em cada pais.

De acordo com o Ministério da Saude (Brasil, 2021), apés o0 processo de
tratamento de 4gua, a concentracdo final de manganés ndo pode ser superior a
0,Img/L, para ser lancada na rede de distribuicdo. A Tabela 2 mostra as

concentracdes requeridas em diferentes fontes de agua.

Tabela 2 - Concentracdo de manganés em diversas fontes (valor maximo)

Meio Concentracao Referéncia
Aguas doces 0,1 mg/L CONAMA
357/2005
) . CONAMA
A I 0,5 mg/L
guas salinas mg 357/2006
A CONAMA
A I 1 L
guas salobras 0,1 mg/ 357/2007
) Portaria
Agua potavel 0,1 mg/L GM/MS
888/2021
< A CONAMA
A bt 100 pg/L
gua subterranea V[e} 396/2008
Lancamento CONAMA
de efluentes 1,0 mg/L 430/2011

Fonte: Micro Ambiental

Segundo Sanzana et al. (2024), a ingestdo de manganés dissolvido acima de
concentracdes de 0,2 mg/L pode afetar o sistema nervoso central e na capacidade
cognitiva humana, pois nessa taxa, ele atua como uma neurotoxina. Por outro lado,

mesmo em concentra¢cdes mais baixas, como em 0,02 mg/L, o0 manganés pode se
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precipitar nas tubulacdes em formato de 6xidos de manganés e causar obstrucdes,
segundo a Organizacao Mundial da Saude (WHO, 2022).

A concentracdo de manganés em agua potavel pode ser reduzida para taxas
de 0,05 mg/L desde que empregado métodos de tratamento adequados, como por
exemplo, a filtracdo adsortiva e troca i6nica. Pelo fato de que a eficiéncia da remocéao
depende das caracteristicas que o corpo hidrico se encontra, como por exemplo, o
pH, acidez, turbidez e a forma em que o manganés se encontra dissolvido (WHO,
2022) (Vistuba, 2010).

Embora o manganés seja um elemento vital para o funcionamento do
organismo, o excesso € prejudicial. De acordo com o Instituto Internacional de
Manganés (IMnl, 2024) é recomendado o consumo diério de 1,8 mg de manganés
para mulheres e 2,3 mg para homens. A ingestdo de taxas maiores que as

recomendadas pelo instituto, podem ocasionar riscos a saude.

5.5 Processo de Adsorcéao

A adsorcdo € um fenbmeno fisico-quimico que consiste na retencdo de
moléculas liquidas ou gasosas de substancias chamadas adsorvatos, em uma
superficie sélida que € chamado de adsorvente. Estas moléculas compostas por
atomos e ions sofrem forcas intermoleculares que os atraem para o adsorvente. O
Tamanho da area de superficie influencia na capacidade de adsorcédo do adsorvente
(Masel,1996).

Na adsor¢do, a separacao esta relacionada com a forca de ligacdo entre os
dois componentes, estas forcas podem ser fortes ou fracas. A forca de Van der Waals,
gue é tipo de interacdo intermolecular fraco, é caracterizado por forcas de disperséo
(Londom), dipolo-dipolo ou dipolo induzido. E também a for¢a de atragéo e repulséo
eletrostatica, caracterizado pela interacdo de ions de cargas opostas, ion-dipolo ou
dipolo-dipolo (Ruthven, 1984).

Segundo Brunch (1997), o tempo de contato entre as moléculas do adsorvato
com a superficie do adsorvente, depende diretamente da intensidade das forcas
intermoleculares atuantes. A escolha do adsorvente adequado depende das

caracteristicas em que 0 meio aguoso se apresenta, como por exemplo, a
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concentracdo de contaminantes e pH. Os materiais mais utilizados sdo aqueles que
possuem alta porosidade e area superficial, e seletividade ibnica, como as zedlitas e

carvao ativado (Shinzato, 2007).

Nascimento et al. (2014) diz que os processos de adsorgédo sdo baseados em
trés premissas: o0 estérico, que esta relacionado a retencéo de particulas por meio da
porosidade do adsorvente, o equilibrio da reacado, que esta ligada a seletividade dos
ions, e a cinética, que se refere a capacidade de movimento das moléculas do

adsorvato em distribuir-se no interior do adsorvente.

Os principais fatores para a escolha de um bom adsorvente para um processo
de adsorcédo sdo: a alta seletividade, capacidade de adsorcao e vida util do material.
Principalmente no quesito da seletividade, propriedade na qual pode depender da
variagdo cinética da adsorcao e também do fator de equilibrio. (Ruthven, 1984).

Quanto a classificacdo, os processos de adsorcdo sédo divididos em duas

formas, em funcéo da intensidade das forcas atuantes: adsorcao fisica e quimica.

5.5.1 Adsorcao Fisica

A adsorcao fisica, também chamada de fisissorcdo, é o processo na qual a
forca de atracdo atuante é predominantemente do tipo Van der Walls. Este tipo de
interacdo é fraco, e o equilibrio com o0 meio aquoso é alcancado rapidamente, pois as
moléculas retidas na superficie do adsorvente podem se desprender facilmente, o que

a torna em um processo reversivel e dindmico (Shinzato, 2007).

Quando a concentracdo do contaminante é suficiente para cobrir toda a
superficie do adsorvente é gerado uma monocamada de particulas. Se a
concentracdo for aumentada ainda mais, serdo geradas multicamadas sobre o
adsorvente. Estas camadas, sdo importantes pois sdo utilizados como parametros
para a determinacéo da capacidade adsortiva do material empregado (Nascimento et

al, 2014).

5.5.2 Adsorcao Quimica

Na adsorcdo quimica, também denominada de quimissor¢cdo, as moléculas
sdo aderidas na superficie por meio de interacOes eletrostaticas entre as cargas

(anions e cations) das moléculas dos componentes (Masel,1996). Segundo Andia
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(2009), os elétrons do adsorvato sofrem influencias ibnicas e a distribuicdo desses
elétrons em torno do atomo mudam, neste momento ocorre a transferéncia de elétrons

entre os dois.

A adsor¢do quimica ocorre dentro dos sitios ativos das moléculas do
adsorvente, local especifico, na qual acontece a interacdo das moléculas através de

energia de ligacao atuante sobre as mesmas.

7

Para Andia (2009) este tipo de interacdo é mais forte e estavel quando
comparado com a adsorcao fisica por forcas de Van der Waals. Outro ponto que
facilita o processo na adsorcdo quimica, € a seletividade mais alta do reagente, ou
seja, esta caracteristica consiste na capacidade do adsorvente em preferir remover
substancias especificas em detrimento de outros presentes no meio, como por
exemplo, a remogéao de céations pesados de metais. A Tabela 3 demonstra, algumas

das principais diferencas entre 0s dois processos.

Tabela 3 - Diferencas entre adsorcéo fisica e quimica
Fisiossorgéo Quimiossorgéao

Forcas de Van der Walls Forcas comparaveis a ligacfes quimicas

A espécie adsorvida sofre uma
transformacao
e origina-se uma espécie diferente

A espécie adsorvida conserva
sua natureza
Seletividade baixa Seletividade alta

Adsorcéo pode acontecer em

: Adsorgao somente em monocamadas
multicamadas

Energia de ativacao baixa Energia de Ativacao alta

Fonte: Andia (2009)

5.5.3 Zedolitas na Adsorcéo

A adsorgao por meio de zedlitas, como ja mencionado, acontece devido as suas
caracteristicas intrinsecas, como a alta porosidade, seletividade, area superficial,
sitios ativos, dentre outros. Devido a estrutura do aluminossilicato, o ion do aluminio

produz uma carga negativa na rede, e esta carga € compensada por cations alcalinos
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trocaveis como (Na*, K*, Ca?* ou Mg?"), estes mesmos cations sdo trocados

ibnicamente por cations de metais durante a adsor¢éo (Erdem; Karapinar; Doe, 2004).

Desta maneira, a adsorcdo com o0 emprego da zedlita acontece
predominantemente de forma quimica, quando uma solugdo contaminada de
manganés entra em contato em seus poros e cavidades, a troca catibnica se
materializa dentro dos sitios ativos, através dos componentes da estrutura cristalina

tetraédrica da zedlita e ion do manganés dissolvido (Erdem; Karapinar; Doe, 2004).

A forca eletrostatica durante o processo de adsorcdo, dependendo do mdédulo
de intensidade, podem ocasionar a liberacao de altos niveis de calor, na ordem de 25-
30 Kcal/mol, o que a caracteriza em um processo exotérmico. Este calor, por sua vez,
indica o grau de resisténcia da ligacéo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente
(Ruthven, 1984).

Em determinado momento, o processo de adsorcdo chega ao equilibrio,
periodo em que a taxa de adsorcédo da zeolita se iguala a dessor¢ao (ions que sdo
liberados de volta para a solugdo), neste momento ndo ocorrem mudancas
perceptiveis que possam ser constatados no leito (Andia, 2009). Um ponto importante,
€ gue na adsorcdo quimica sO serdo adsorvidas as moléculas que conseguirem se
conectar com os sitios ativos da zedlita. A Figura 6 ilustra como as moléculas se

dispdem sobre a superficie do adsorvente.

Figura 6 - Disposi¢do das moléculas na superficie do adsorvente

Fonte: Carvalho e Sampaio, (2024)
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Parametros como o pH, diametro dos poros do adsorvente, granulometria,
tempo de contato entre os componentes e concentracdo de contaminante influéncia

diretamente no processo de adsorcao (Reis; Ledo; Cunha, 2017).

5.5.4 Adsorcao em Teste de Batelada

Adsorcéo em teste de batelada consiste em um tipo de ensaio laboratorial na
qual o adsorvente € introduzido em uma solucdo de pequeno volume contendo o
contaminante, em uma plataforma agitada mecanicamente. Estes ensaios s&o
realizados com tempo, pH, temperatura e concentracdo, previamente estabelecidos
(Carvalho; Sampaio, 2024).

O pH na adsorcdo desempenha um papel importante para atingir graus de
remocao contundentes, pois esse parametro influéncia na variacdo da carga
superficial eletrostatica. Em pH mais baixo, as cargas das espécies tendem a ficar
com carga positiva, enquanto em taxas elevadas de pH, formam complexos negativos
com anions. O tipo de carga do adsorvato afeta a interacdo com a superficie do
adsorvente, causando assim, competitividade entre os ions para interagirem dentro

dos sitios ativos (Franco, 2018).

Segundo Filho (2021), os resultados no ensaio em teste de batelada indicam
as isotermas e a cinética da adsorcdo, o primeiro mostra o periodo em que as
concentracdes do adsorvato na solucdo e as retidas no adsorvente ndo sofrem mais
alteracdes com o decorrer do tempo, e 0 segundo a taxa de adsorcdo na superficie
do adsorvente. Com estes parametros € possivel determinar a eficiéncia de remocéao

de um meio filtrante, como a zedlita, em agua de abastecimento.

Outro aspecto determinante para a eficiéncia de remocéo em teste de batelada
€ a granulometria do material utilizado, uma vez que, as particulas do adsorvente nao
possuem homogeneidade e os grédos se apresenta em diferentes dimensoes,
proporcionando assim em areas superficiais e taxas de adsorcdes diferentes (Filho,
2021).
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5.5.5 Adsorcdo em Coluna de Leito Fixo

Outro tipo de ensaio de adsorgdo € a coluna de leito fixo, nesta técnica, uma
solucdo contendo o contaminante € bombeado de um reservatorio até uma coluna
contendo o adsorvente utilizado. Ao transitar dentro da coluna, o adsorvato entra em

contato com o adsorvente e 0 processo de remogéo acontece.

No decorrer do tempo, ha uma variacdo da concentracdo do adsorvato efluente
tratado, até que chegue no momento de equilibro, ou seja, a taxa de efluente se iguala
ao do afluente. A vazdo de bombeamento também € alterada para verificar a sua

influéncia na taxa de adsorcéo (Memlak, 2019) (Nascimento et al., 2014).

Segundo Nascimento et al (2014), apds os testes, a coluna passa por uma
lavagem para que haja uma renegagéo do meio filtrante, com o intuito de remover o
adsorvato retido. Ensaios de adsorgcédo em coluna de leito fixo sdo mais econdémicos e

eficientes para remocédo de poluentes organicos e de efluentes em grande escala.

5.6 Isotermas na Adsorcéo

O conceito de uma isoterma em um processo de adsorcao se refere a relacao
entre a quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente com a
concentracdo remanescente de soluto na solucdo no ponto de equilibrio. Isto acontece
devido que, em um determinado tempo de contato entre os dois, o0 adsorvente atinge
o limite de adsorgéo e a concentracdo do adsorvato permanece constante dentro da
solucéo (Nascimento et al, 2014) (Ruthven, 1984).

As isotermas indicam informacdes sobre a capacidade de adsor¢cdo de um
material empregado em relacdo as condi¢cdes e dados experimentais especificos pre-
estabelecidos, como por exemplo a temperatura, concentracéo, volume da solugéo e
pH de ensaio. As isotermas sao descritas quantitativamente por meio equagodes e
graficos de modelos matematicos, as mais comuns sdo os modelos de Langmuir e

Freundlich (Oliveira, 2006). A Figura 7 ilustra as isotermas.
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Figura 7 - Exemplos de isotermas
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Fonte: Adaptado de morais (2008)

5.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um modelo que parte da premissa que a adsorcao é
feita em uma superficie homogénea, dentro dos sitios ativos, até que haja a formacéo
de uma monocamada. Todos estes sitios sdo energicamente equivalentes, e o
processo de adsorcdo de um sitio ndo interfere na adsorcao de um sitio adjacente, ou
seja, sdo independentes. O equilibrio no sistema de Langmuir € dindmico, o que
configura em uma taxa de adsorcéo e de dessorcao equivalentes (Nascimento et al.,
2014). A isoterma de Langmuir é utilizada para caracterizar adsorventes quanto a
eficiéncia de remocéo e sua viabilidade. A isoterma pode ser expressa de acordo com

a Equacéo 1.

_ Gmax K1L.Ce

1+K}Ce (Eq-1)

Ge

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);
gmax = capacidade maxima de adsorc¢ao (mg/g);

KL = constante de intera¢cdo adsorvato/adsorvente (L/mg);
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Ce = concentracgdo de adsorvato no equilibrio (mg/L).

Com o intuito de facilitar os calculos para descobrir os parametros de KL e Qqmax,
a equacao de Langmuir pode ser moldada para a seguinte forma linearizada, descrita
pela Equacéo 2.
Ce 1 1

—_ = cC, + — Eq. 2
de 9max € K1qmax (q )

Com base na equacao acima, a construcao de um grafico de Ce/ge X Ce permite
obter os valores de KL e gmax em fungdo da equacdo da reta obtida, onde 1/Qmax

corresponde a inclinacdo e 1/(KLgmax) corresponde a intercepgéo da reta.

Outro parametro fundamental no modelo de Langmuir é o valor da constante
adimensional R (fator de separacao), este fator indica a favorabilidade da adsorcéo e
é calculado em funcéo de gmax e KL. O modulo de R é obtido de acordo com a Equacéo
3.

1

- 1+KCo (Ea. 3)

Ry

Onde:
Co = concentracao inicial de adsorvato na solugdo (mg/L)

5.6.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich diz que o processo de adsor¢ao ocorre em
superficies heterogéneas e em sitios de diferentes energias e que esta adsorcdo
ocorre em multiplas camadas. Ao contrario do modelo de Langmuir, esta isoterma nao
indica uma capacidade maxima de adsor¢ao, mas admite que, a energia de adsorcao
vai diminuindo em escala logaritmica ao longo do processo (Ruthven, 1984). A
isoterma de Freundlich pode ser descrita de acordo com a Equacéo 4.

e = KFCel/n (Eq. 4)

Aplicando as propriedades do logaritmo, essa equacdo pode ser escrita na forma

linear conforme a Equacéao 5.



32

logq, = logKp +% logC, (Eq. 5)

Onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido (mg/g);

Ce = concentracédo de equilibrio em solugédo (mg/L);

1/n = constante de heterogeneidade da superficie (Adimensional);

Kr = constante de Freundlich, que indica a capacidade de adsorc&o ((mg/g)(L/mg)X/m).

5.7 Cinética na Adsorcao

A cinética de adsorcao refere-se a taxa de remocdo das moléculas do
adsorvato na superficie do adsorvente, em funcdo do tempo. Durante a adsorcéo,
existe a transferéncia de massa entre as moléculas do adsorvato e a superficie. Os
processos cinéticos, juntamente com a transferéncia de massa, podem ser descritos

pelas seguintes etapas (Delgado et al, 2021):

e As moléculas se movem da solucdo até a camada limite do fluido, que esta
préximo a superficie do adsorvente, por meio de difusdo (processo em que as
moléculas se movem de uma regido de alta concentracdo para uma mais baixa);

¢ As moléculas ultrapassam a camada limite através da velocidade de agitacdo na
solucéo, temperatura, viscosidade e outras propriedades;

e Ocorre a difusividade nos poros, ou seja, as moléculas transitam entre o0s
macroporos e microporos, esse movimento depende diretamente do tamanho e
diametro dos poros;

e As moléculas chegam nos sitios ativos e se mantém pela influéncia de forcas

intermoleculares.

A seletividade cinética na adsor¢do é um fendmeno determinante na eficacia
de remocdo, ela descreve a variacao das velocidades de adsorgéo entre as moléculas,
ou seja, moléculas menores tendem a se reter nos poros com maior velocidade do
gue as maiores, e cations diferentes tem afinidades diferentes pelos sitios. As
separaces cinéticas sdo em geral, realizadas em adsorventes de peneira molecular
(Franco, 2018).
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Analogicamente aos estudos das isotermas, 0 mecanismo cinético também é
representado por modelos e equacdes matematicas. Dentre os mais utilizados,
destacam-se os modelos de cinética Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda

ordem.

5.7.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem

A cinética de Pseudo-primeira ordem é um modelo que descreve a
velocidade de adsorcdo, na qual a taxa de adsorcdo € proporcional ao nimero de
sitios ativos do adsorvente, em um determinado tempo considerado. Ela é descrita

matematicamente de acordo com a Equacéo 6 (Lagergren, 1898).

da.

o = 1(de — qe) (Eq. 6)

Aplicando as propriedades matematicas de integral, essa equacgdo pode ser escrita

na forma linear conforme a Equacéao 7.

In(q, — q¢) = Inq, — kit (Eq. 7)
Onde:

k1 = constante de taxa de Pseudo-primeira ordem (1/min);
gt = quantidade de adsorvato adsorvida no tempo (t) (mg/qg);

ge = quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg/g).

5.7.2 Modelo de Pseudo-segunda ordem

A cinética de Pseudo-segunda ordem é um modelo que descreve a velocidade
de adsorcdo baseado na partilha de ions entre os componentes. Na qual a taxa de
adsorcao é regida por processos de quimissorcao. Ela pode ser descrita de acordo
com a Equacéo 8 (Ho; Mckay, 1999).

d
f = ky(qe — q1)* (Eq. 8)
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Aplicando as propriedades matematicas de integral, essa equacao pode ser escrita
na forma linear conforme a Equacéo 9.
t 1 t

— = +— Eq. 9
ac kzqe2 de ( g )

Onde:
k2 = constante de taxa de Pseudo-segunda ordem (g/mg/min).

A partir da construcéo de um gréfico de (t/q:) x (t) é possivel identificar os
valores de ge e k2 em funcéo da equacgéo da reta obtida.

6 METODOLOGIA

As acdes que foram realizadas neste estudo estdo situadas de forma logica e
sequencial na Figura 8. As experimentacdes foram desenvolvidas no Laboratério de
Inovagédo em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN),
localizado no Instituto Federal do Tocantins (IFTO), no Campus Palmas.

Figura 8 - Atividades que foram desenvolvidas

Adsorgio de
Manganés em
Zedlita comercial

Cinética de
Adsorgio

Fonte: O autor (2024)



35

6.1 Preparacao da Solucao Estoque

A solugéo estoque de 1 g/L de MnSOa4 sera preparada dissolvendo o sal em

agua destilada. O reagente tem pureza analitica e foi adquirido da marca Merck.

6.2 Isotermas de Adsorgéo

Para o estudo das isotermas pesou-se 0,20 g de zedlita comercial (Figura 9)
em onze frascos erlenmeyes diferentes, em seguida foi adicionado 30 mL de solucgdes
de MnSO4, ajustadas para pH 7,0, com diferentes concentracfes (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8,
9,10,11 e 12 mg/L). O sistema foi agitado a 120 rpm e 30 °C por 24 h. O procedimento

foi realizado em uma Incubadora Shaker TE 141, conforme a Figura 10.

Figura 9 - Zedlita comercial utilizada

Fonte: O autor (2024)

Figura 10 - Mesa agitadora orbital modelo "Shaker TE 141"

e =<

Fonte: O autor (2024)
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Em seguida o material foi filtrado para a retirada da zedlita contendo o

manganés adsorvido. A Figura 11 demonstra esta etapa.

Figura 11 - Filtracdo para separacgéo de zeélita e material adsorvido

Fonte: O autor (2024)

A concentracdo do manganés, apds a adsorcdo, foi determinada por
espectroscopia na regido do visivel (Figura 12). O valor da concentracdo a ser obtido
é diretamente proporcional a quantidade de luz absorvida ou refletida na solucdo. O
estudo das isotermas contou com a aplicacao dos modelos mateméaticos de Langmuir

e Freundlich.

Figura 12 - Espectrofotdmetro empregado nos testes

pr———

Fonte: O autor (2024)
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6.3 Cinética de Adsorcao

Em treze frascos pesou-se 0,20 g da amostra de zedlita comercial e adicionou-
se em cada um 30 mL de solugdo de MnSO4 (8 mg/L), com o pH ajustado para 7,0.
Em seguida, o sistema foi submetido a agitacdo de 120 rpm a 30 °C, utilizando uma
mesa agitadora, sendo retirado um frasco nos tempos de 15, 30, 45, 60, 120, 180,
240, 300, 360, 420, 480, 1440 e 1560 minutos. Assim, determinou-se a concentracéo
do manganés nos diferentes tempos utilizando a metodologia descrita no item 6.2. O
estudo da cinética de adsor¢cdo empregou os modelos de Pseudo-primeira ordem e
Pseudo-segunda ordem.

7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa, serdo apresentados os resultados obtidos pelo processo de
adsorcdo de manganés com o uso de zedlita comercial, tanto quanto, a determinacgao

das isotermas da adsor¢cdo e as modelagens cinéticas.

7.1 Resultados da Adsorgcéo de Manganés

Para adquirir os resultados de adsor¢cdo de manganés foram realizados os
experimentos em teste de batelada, na qual, a massa fixa de zedlita (0,2g) entrou em
contato com diferentes concentracfes de manganés em um volume de solucao pré-
definida (30mL), durante o periodo de um dia. Os resultados para o teste de adsorcdo
estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados do ensaio de adsor¢cdo em batelada para as isotermas (pH 7,0;
T: 30°C; V: 30mL,; t: 24h; Agitacéo: 120 rpm)

Massa de Concentracdo Concentracao Eficiéncia de Capacidade
Ensaio Zedlita de manganés de Equilibrio Remocao (%) de adsorcgao
9) Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (mg/g)

1 0,2 2 0,03 98,50 0,2955
2 0,2 3 0,04 98,67 0,4440
3 0,2 4 0,05 98,75 0,5925
4 0,2 5 0,1 98,00 0,7350
S 0,2 6 0,13 97,83 0,8805
6 0,2 7 0,18 97,43 1,0230
7 0,2 8 0,3 96,25 1,1550
8 0,2 9 0,5 94,44 1,2750
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9 0,2 10 0,7 93,00 1,3950
10 0,2 11 0,8 92,73 1,5300
11 0,2 12 0,9 92,50 1,6650

Fonte: O autor (2024)

Nota-se que a eficiéncia de remocdo foi diminuindo com o aumento da
concentracédo de adsorvato em uma quantidade fixa de adsorvente. Verifica-se que,
até o quarto frasco, a adsorcao atinge resultados dentro do intervalo de 0 a 1,0 mg/L

de manganés no equilibrio.

A concentracdo de manganés no equilibrio em cada frasco foi determinada
pela espectroscopia da regido do visivel, e a eficiéncia de remocéo foi calculada de
acordo com a Equacéo 10.

E= % .100 (Eq. 10)

o

Onde:

E = Eficiéncia de remocéo (%);
Co = concentracao inicial de manganés (mg/L);
Ce= concentracdo de manganés no equilibrio (mg/L).

A capacidade de adsorcéo foi determinada de acordo com a Equacao 11.

_— (Co_Ce) 4

1000 (Eqg. 11)

qe
Onde:

ge = capacidade de adsorcdo (mg/g);
m = massa de zedlita (9);

V= volume da solugao (mL).

7.1.1 Determinagéo das isotermas

Com base nas informacfes anteriores, obtidas com o ensaio de batelada, foi

possivel determinar as variaveis necessarias para construir as isotermas de Langmuir
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e Freudlich. O modelo estatistico de regresséo linear foi utilizado para obter as
isotermas com o auxilio da ferramenta Excel. A Tabela 5 mostra as variaveis obtidas
para a modelagem das isotermas.

Tabela 5 - Varidveis calculadas para isotermas

Ensaio Ce (mg/L) ge (mg/qg) Cel/ge (g/L) Log Ce Log ge
1 0,03 0,2955 0,102 -1,523 -0,529
2 0,04 0,4440 0,090 -1,398 -0,353
3 0,05 0,5925 0,084 -1,301 -0,227
4 0,1 0,7350 0,136 -1,000 -0,134
5 0,13 0,8805 0,148 -0,886 -0,055
6 0,18 1,0230 0,176 -0,745 0,010
7 0,3 1,1550 0,260 -0,523 0,063
8 0,5 1,2750 0,392 -0,301 0,106
9 0,7 1,3950 0,502 -0,155 0,145
10 0,8 1,5300 0,523 -0,097 0,185
11 0,9 1,6650 0,541 -0,046 0,221

Fonte: O autor (2024)

7.1.2 Modelagem da isoterma de Langmuir

Para a construcéao desta isoterma, foi aplicado a equacao linear de Langmuir
(Equacéo 2), no formato de um grafico de abscissa (Ce) e ordenada (Ce/ge). O grafico

foi obtido através de regressao linear e estd demonstrada pela Figura 13.

Figura 13 - Isoterma de Langmuir
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0,600 y = 0,5596x + 0,0787
R? = 0,9862
0,500
=
S 0400
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£ 0,300
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o
0,200
0,100
0,000
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ce (mg/L)

Fonte: O autor (2024)
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A equacédo da reta obtida pela regressao, indicou valores importantes para
determinar a capacidade maxima de adsorcdo. Isto foi constatado, devido que, o
coeficiente atrelado a varidvel independente (x) na equacdo de regressdo é
equivalente a razéo (1/gmax). Esta ocorréncia pode ser elucidada ao compararmos as

duas equacoes:

C 1 1 . ,
= = Ce + Equacéo linear de Langmuir (Eq. 2)
de Amax K1max

Pt

y = 0,5596x + 0,0787 Equacéo de regresséo

Dessa forma, temos que (1/gmax) = 0,5596, que simplificando fica:

gmax= 1,786 (capacidade maxima de adsor¢do mg/qg).

Da mesma forma acontece para a determinacao do Ki, sendo que 1/(KLgmax) = 0,0787.
Que desenvolvendo a igualdade fica:

KL =7,11 (L/mg) que é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente.

O coeficiente de determinacédo (R?) fornecido pela regressao € uma medida
estatistica que indica o quéo o modelo explica a variancia da variavel dependente, que
no caso foi o (Ce/ge). Valores proximos de 1 indicam que o modelo tem um bom ajuste,

que no caso foi o que aconteceu.

Conhecendo o valor de (KL), foi possivel determinar o fator de separacéo (Rv)
de acordo com a Equacéo 3. Os valores de RL estéo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Determinacéo do fator de separacédo (RL)

Ensaio Co(mg/L) KL (L/mg) RL
1 2 7,11 0,066
2 3 7,11 0,045
3 4 7,11 0,034
4 5 7,11 0,027
5 6 7,11 0,023
6 7 7,11 0,020
7 8 7,11 0,017
8 9 7,11 0,015
9 10 7,11 0,014
10 11 7,11 0,013
11 12 7,11 0,012

Fonte: O autor (2024)
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O valor do fator de separacédo indica o grau de favorabilidade da adsorcéo, e

pode ser comparada com as faixas descritas pela Tabela 7.

Tabela 7 - Fator de separacao

RL Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O0<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Luz et al., (2012)

Observa-se que o fator de separacdo apresentado na Tabela 6 esta

compreendido no intervalo de 0 a 1. Indicando que a adsorcéo é favoravel.

7.1.3 Modelagem da isoterma de Freundlich

De maneira analoga a construcdo da isoterma de Langmuir, a modelagem de
Freundlich foi obtido através do método de regressao linear, na qual, o gréafico desta
vez, € em funcdo dos dados de (Log Ce) e (Log ge) apresentados na Tabela 5. O

Grafico obtido estd demonstrado pela Figura 14.

Figura 14 - Isoterma de Freundlich
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Fonte: O autor (2024)
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Com base na igualdade dos coeficientes da equacédo de regressdo com os da

equacdo linear de Freundlich (Equacéo 5). Nota-se que:

1/n = 0,4248, portanto, n = 2,35.
LogKF = 0,2561, portanto Kr = 1,29 ((mg/g)(L/mg)/m)

O valor de (n) indica a intensidade de adsor¢éao e (Kr) indica a capacidade de
adsorcdo. Valores de (n) situadas na faixa entre 1 e 10, indicam que a adsorcdo €

favoravel, que no caso foi o ocorrido.

7.2. Resultados Cinéticos

Para adquirir os resultados cinéticos de adsor¢cdo manganés, foram realizados
0s experimentos em teste de batelada, na qual, a massa fixa de zedlita (0,2g) entrou
em contato com 8mg/L de concentracdo de manganés, em um volume de solugao pré-
definida de (30mL), durante tempos distintos. Os resultados para o teste de adsorcdo

estao descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados do ensaio cinético de adsor¢cao em batelada (pH 7,0; T: 30 °C;
V: 30 mL; Agitacdo: 120 rpm)

Tempo de Massade Concentracdo Concentracdo Capacidade

Ensaio contato Zeolita de manganés de Equilibrio de adsorcéao
(min) (9) Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g)
1 15 0,2 8 0,150
2 30 0,2 8 0,300
3 45 0,2 8 5 0,450
4 60 0,2 8 4,5 0,525
S 120 0,2 8 4 0,600
6 180 0,2 8 3,2 0,720
7 240 0,2 8 2,8 0,780
8 300 0,2 8 2,4 0,840
9 360 0,2 8 2 0,900
10 420 0,2 8 1,8 0,930
11 480 0,2 8 1,5 0,975
12 1440 0,2 8 0,75 1,088
13 1560 0,2 8 0,7 1,095

Fonte: O autor (2024)
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O comportamento cinético da adsorcéo foi descrito através do grafico em
funcdo do tempo de contato (t) x capacidade de adsorcédo (ge). Os resultados do

comportamento e da eficiéncia de remocéao estdo descritos nas Figura 15 e 16.

Figura 15 - Comportamento Cinético
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Fonte: O autor (2024)

Figura 16 - Eficiéncia de remocdo de manganés no ensaio cinético
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Fonte: O autor (2024)
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Nota-se que na Figura 15 a capacidade de adsorcao cresce rapidamente no
inicio. Essa ocorréncia € explicada, devido que, ha um maior nUmero de sitios ativos
disponiveis neste periodo. E a medida que estes sitios sdo ocupados, a taxa de
adsorcdo se desacelera e chega a um ponto de equilibrio. E possivel identificar na

Figura 15 que o equilibrio da adsorcdo aconteceu por volta dos 1500 minutos.

7.2.1 Modelagem Cinética de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem

Com base nas informacdes anteriores (Tabela 8), foi possivel determinar as
varidveis necessérias para construir as cinéticas de Pseudo-primeira ordem e
segunda ordem. O modelo estatistico de regresséo linear foi utilizado para obter as
isotermas com o auxilio da ferramenta Excel. A Tabela 9 mostra as variaveis obtidas

para a modelagem das isotermas.

Tabela 9 - Varidveis calculadas para os modelos

: Tempo Massade Capacidacie
Ensaio . s de adsorcdo Log (ge-qt) t/qt
t (min)  Zeolita (g)
ge (mg/g)
1 15 0,2 0,150 -0,025 100,00
2 30 0,2 0,300 -0,100 100,00
3 45 0,2 0,450 -0,190 100,00
4 60 0,2 0,525 -0,244 114,29
5 120 0,2 0,600 -0,305 200,00
6 180 0,2 0,720 -0,426 250,00
7 240 0,2 0,780 -0,502 307,69
8 300 0,2 0,840 -0,593 357,14
9 360 0,2 0,900 -0,710 400,00
10 420 0,2 0,930 -0,783 451,61
11 480 0,2 0,975 -0,921 492,31
12 1440 0,2 1,088 -2,125 1324,14
13 1560 0,2 1,095 #NUM! 1424,66

Fonte: O autor (2024)

A construcao do modelo de Pseudo-primeira ordem foi obtida pela geracéo de
um grafico em funcédo do tempo (t) e log (ge-qt) tendo como referéncia a equacao
linear de primeira ordem (Equacao 7). Optou-se em utilizar a transformada logaritmica
de base 10, ao invés da funcdo logaritmica natural (Ln) para o calculo de (ge-qt)

mostrado na Equagéo 7.
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Nota-se que no frasco 13 ha um erro de calculo para a determinacdo do
logaritmo. Isto aconteceu devido que, a quantidade de adsorvato adsorvido no
equilibrio (ge) é igual a 1,095. E este dado é numericamente equivalente a (gt) neste
instante. Isto fez com que chegasse no célculo de Log (0), que em termos

matematicos, significa uma indeterminacao.

No célculo dos logaritmos, fixou-se (qe) como = 1,095, e (qt) = (ge) em um

instante (t) qualquer, por isso que no ultimo frasco ocorreu a indeterminagao.

A partir destes dados, foi construido as modelagens. Elas estdo demonstradas

pelas Figuras 17 e 18.

Figura 17 - Modelagem de Pseudo-primeira ordem
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Fonte: O autor (2024)

Igualando o coeficiente de x da equacéo obtida com o coeficiente ki da equacéao

de Pseudo-primeira ordem (Equacéo 7) obtém-se:
K1 =-0,0014 (1/min) que é a constante de taxa de primeira ordem.

A construcdo do modelo de Pseudo-segunda ordem foi obtida pelo grafico em

funcéo do tempo (t) e (t/q) tendo como referéncia a equacdo linear de segunda ordem

(Equacéo 9).
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Figura 18 - Modelagem de Pseudo-segunda ordem
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Fonte: O autor (2024)

Comparando os coeficientes angular e linear da equacéo obtida com as do

modelo de segunda ordem:

(1/qe) = 0,8624, portanto:

(ge) = 1,16 mg/g (capacidade de adsorcao no equilibrio);

(1/(k2.9e?)) = 84,162, portanto:

(kij) = ()),0088 (g/mg/min) (constante de velocidade de adsor¢céo de Pseudo-segunda
ordem).

A Tabela 10 a seguir, mostra um resumo entre 0s quatros modelos.

Tabela 10 - Resultados dos modelos
Modelo Regresséo R2 Parametros obtidos

Langmuir y =0,5596x + 0,00787 0,9862 (gmax=1,786 K. =7,11
Freundlich y =0,4248x + 0,2561 0,9309 n=235 Ke=1,29
Pseudo 1° ordem y =-0,0014x - 0,1376 0,9864 Ky, =-0,0014

Pseudo 2° ordem y=0,8624x + 84,162 0,9992 (ge=1,16 K2 =0,0088

Fonte: O autor (2024)

Nota-se que a isoterma de Langmuir foi 0 modelo que apresentou melhor
ajuste, apresentando um valor de R2 mais proximo de 1 e determinou uma capacidade

méaxima de adsorcdo. O que permite concluir que esta adsor¢do tende a ser um
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processo de quimiossorcdo com a formacdo de uma monocamada. Ja para
comportamento cinético, o modelo de Pseudo-segunda ordem mostrou um melhor
ajuste e reproduziu melhor a relagao entre os dados experimentais, indicando assim,
a velocidade de adsor¢éo e a capacidade de adsorgéo no equilibrio. As Tabelas 11 e
12 mostram um comparativo deste trabalho com outros estudos de isotermas, que

também foram obtidas através em ensaio em batelada para adsorcédo de manganés.

Tabela 11 - Comparativo com outros resultados de isotermas de manganés

Condicges Tipo de Modelo Parametro
Autor experimentais o melhor R2 .
Zedlita . Obtido
(Batelada) ajustado
pH: 7; T: 30°C
V: 30mL; t: 24 h; qmax=
(Lopes, 2024) Agitacdo: 120 rpm; Natural Langmuir 0,986 1,78
m(zedlita): 0,29 (mg/g)

Co(Mn): 2-12 mg/L

pH: 6,5; T: 25°C
V: 100mL; t: 24 h; Q=
. . . ~ . i max—
(F'gzue”edo’ Agitacao: 150 1pM; - ctica  Langmuir 0,990 110,89
014) m(zedlita): 0,59 (ma/g)
Co(Mn): 200-1000 9’9
mg/L
pH: Natural; T: 20°C
V:50mL; t: 24 h; _
: Agitacdo: X . qmax=
(Vistuba, 2010) A Natural Langmuir 0,996 10,75
m(zedlita): 0,29
Co(Mn): 0,05-100 (mg/g)
mg/L
pH: 6; T: 25°C
(Taffarel e V: 100mL; t: 24 h; Qmax=
Rubio, Agitacdo: 50 rpm  Natural Langmuir 0,999 0,259
2010) m(zedlita): 0,259 (mga/g)

Co(Mn): 100 mg/L

Fonte: O autor (2024)

Nota-se que para os quatro estudos (incluindo este), o0 modelo que melhor
descreveu a isoterma de adsorcéo foi o de Langmuir, com todos apresentando um
coeficiente de determinacdo proximo de 1. Também € possivel inferir que a
capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio para a zedlita sintética foi a maior entre

todas. Fato que € compreendido, principalmente, devido a zedlita sintética ter maior
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poder de adsorcéo, por causa do seu controle tecnologico de producédo, que permite
gue seja manipulada para ter uma maior uniformidade na estrutura, distribuicéo
regular dos poros e maior area superficial, e também por estar submetida a uma maior

concentracdo de manganés na solucéo.

Tabela 12 - Comparativo com outros resultados cinéticos de manganés

Condicges Tipo de Modelo Parametro
Autor experimentais Z66i melhor R2 .
edlita . Obtido
(Batelada) ajustado
pH: 7; T: 30°C
V: 30mL; t 15-1560 Pseudo- (k2/:0,5)058)
min; g/mg/min
(Lopes, 2024) Agitacdo: 120 rpm; Natural seg(;mda 0,999 qe=1,16
m(zedlita): 0,2g; ordem (mg/g)
Co(Mn): 8 mg/L
pH: 6,5; T: 25°C _
(Figueiredo V:500mL; t: 5-480 min; Pseudo- (;/Zr;]%'/%ﬁ)
2014) ’ Agitacdo: 360 rpm;  Sintética segunda 0,997 295
ATRS ge=9,
m(zedlita): 2,59 ordem malg)
Co(Mn): 50 mg/L (mg/g
pH: 7,9; T: 20°C _
V: 50mL; t: 5-300 min; Pseudo- ( I;?; 1/$r’1i7n)
(Vistuba, 2010) Agitacdo: X Natural segunda 0,999 g_9 917 104
m(zedlita): 0,59 ordem qe=2, I
Co(Mn): 0,123 mg/L (mg/g)
pH: 6; T: 25°C _
(Taffarel e V: 100mL; t: 5-150 min; Pseudo- (k/zr;IO,/fvr’;Biﬁ)
Rubio, Agitacéo: 50 rpm Natural segunda 0,999 g _% 081
2010) m(zedlita): 0,259 ordem qe= )
Co(Mn): 100 mg/L (mg/g)

Fonte: O autor (2024)

Em todos os estudos cinéticos descritos na Tabela 12, o modelo de Pseudo-
segunda ordem foi o que melhor apresentou ajuste dos dados experimentais,
indicando assim, que a forma de adsorcdo ocorre quimicamente, através da troca

ibnica entre o adsorvente e o adsorvato.

A Tabela 13 mostra a analise de variancia (ANOVA) de fator Unico, obtidas para

0s quatro modelos deste trabalho:



Tabela 13 - Analise de variancia dos modelos

Variacdo GL SQ MQ F valor-P  F Critico
Langmuir
Regressao 1 0,34 0,3 642,99 1,1E-09 5,12
Residuo 9 0,00 0,0
Total 10 0,34
Freundlich
Regressao 1 0,53 0,5 121,23 1,6E-06 5,12
Residuo 9 0,04 0,0
Total 10 0,57
Pseudo-primeira ordem
Regressao 1 3,42 3.4 726,27 1,1E-10 4,96
Residuo 10 0,05 0,0
Total 11 3,47
Pseudo-segunda ordem
Regresséo 1 2323976,79 2323977 13018 2,9E-18 4,84
Residuo 11 1963,71 178,5
Total 12 2325940,49

Fonte: O autor (2024)
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Para os quatros modelos o valor do Teste (F) foi maior que o (F) critico, para

um nivel de significancia de 5%. Desta forma, pode-se afirmar que as variaveis

dependentes (variavel Y) em todos os modelos sdo explicadas pelas variaveis

independentes (variavel X). Enquanto que o valor-P para todos os modelos ficou

abaixo de 0,05 para um nivel de confianca de 95%, indicando assim, que a hipétese

nula (HO) é rejeitada, ou seja, de que todos o0s parametros séo estatisticamente iguais

a zero. Conclui-se entdo, que os coeficientes de todas as varidveis explicativas

(variavel X) dos quatro modelos, possuem significancia estatistica.
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8 CONCLUSOES E CONSIDERACOES

Com base nos resultados obtidos pelo processo de adsorcdo em teste de
batelada, concluiu-se que a eficiéncia de remocédo de manganés atingiu patamares
elevados, situados em uma faixa de 92 a 98%, durante o tempo de contato de um dia,
com diferentes concentracdes do adsorvato.

Para os resultados cinéticos, a eficiéncia de remocao ndo atingiu patamares
elevados quando submetidos a intervalos de tempos pequenos, mas o atingiu, quando
o tempo foi o suficientemente longo para tal. O que comprova que o tempo de contato
€ um fator determinante para o processo de adsorcao.

Os resultados para o0 modelo das isotermas, mostrou que até o quarto frasco,
a concentracdo de manganés no equilibrio esta dentro dos parametros de potabilidade
requeridos pela portaria do ministério da saude (GM/MS 888/2021) de 0,1 mg/L para
lancamento de agua potavel em rede de distribuicdo. Fato que ndo aconteceu quando
a massa zedlita entrou em contato com concentracdes mais altas de manganés. Fato
gue é explicado devido a massa do adsorvente ser fixa em 0,29 e também ser

submetida em condigbes experimentais fixas.

Quanto os estudos das isotermas, tanto o modelo de Langmuir e Freundlich
conseguiram avaliar bem o comportamento de adsorcdo no equilibrio, porém, o
modelo de Langmuir conseguiu maior destaque, pois apresentou um maior coeficiente
de determinacéo (R?) de (0,9862), indicando uma capacidade maxima de adsorcéo,
um fator de separacao (RL) favoravel, e descreveu o mecanismo do processo como

uma adsor¢ao quimica.

Para os estudos cinéticos, o modelo de Pseudo-segunda ordem teve maior
destaque, pois apresentou um coeficiente de determinac&o maior, e um melhor ajuste
dos dados, indicando assim, que 0 mecanismo do processo é regido por adsor¢cao

quimica, com uma taxa de adsor¢éao ao longo do tempo de 0,0088 (g/mg/min).

Dessa forma, esse estudo mostrou-se viavel para a utilizagdo de zedlita
comercial para remogdo de manganés em agua de abastecimento, pois apresentou
resultados de remocédo elevados em funcdo da baixa quantidade de zedlita
empregada, e em condigbes experimentais pré-definidos. Vimos neste trabalho, que
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o0 processo de adsorcdo depende de inumeros fatores, como por exemplo a
concentracdo de adsorvato, tempo de contato, pH, temperatura, caracteristicas da
zedlita dentre outros. O que nos permite concluir que a capacidade de adsorcdo da
zeollita esta além do que foi visto e explicito neste trabalho, possibilitando assim, a

criacao de novos trabalhos envolvendo condicdes experimentais diferentes.
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