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RESUMO

Em todo o mundo, bilhdes de pessoas ndo t€m acesso a dgua potdvel e consomem 4dgua
diretamente de mananciais superficiais ou subterraneos, com variados graus de
contamina¢do microbioldgica e inorganica. Em decorréncia, registram-se anualmente
ndmeros elevados de doencas e mortes relacionadas a ingestdo de dgua contaminada,
sobretudo em comunidades isoladas. Diante disso, esta pesquisa avaliou o tratamento de
dgua contaminada com cobre (Cu’*) em um sistema composto por filtracio lenta e
adsor¢do, em escala piloto. Na primeira fase da pesquisa, foram avaliados dois modelos de
filtros lentos, empregando residuo da minera¢ao de caulim como meio filtrante, sendo um
com leito filtrante de camada dupla (FL-D) e o outro com camada tripla (FL-T). Os filtros
foram alimentados com a dgua do rio Piranhas, em regime intermitente, por 92 dias. O
desempenho dos FL-D e FL-T foi avaliado em relagdo a diversos indicadores fisico-
quimicos e microbiolégicos de qualidade da dgua, além disso, foram observadas as perdas
de carga e os schmutzdeckes de cada filtro. Na segunda fase, foi avaliada a adsor¢do de
Cu’* em cascas de arroz vermelho. Para tanto, foram realizados os ensaios de
caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
fluorescéncia de raios X e microscopia eletronica de varredura. Os ensaios de cinética e
isotermas de adsor¢do foram realizados utilizando 2 g de cascas de arroz vermelho e 50
mL de solugdo sintética de Cu®*, com concentracoes variando de 1 a 128 mg L' Uma
coluna de adsor¢c@o em leito fixo em escala de laboratério foi montada para avaliacdo da
adsorcdo dinamica de Cu’" em um leito adsorvente de 5 cm de cascas de arroz vermelho,
empregando solugdo sintética e solucao real (dgua do rio previamente tratada pelo FL-T),
na concentracdo de 8 mg L e vazdo de 13 mL min™. Por fim, uma coluna de adsor¢do em
leito fixo em escala piloto foi instalada no sistema experimental como unidade de pés-
tratamento ao FL-T, e empregada no tratamento da dgua do rio Piranhas enriquecida com 8
mg L' de Cu®*. Os resultados da primeira fase demonstraram que os filtros lentos
empregando residuo de caulim como meio filtrante apresentaram remoc¢des medianas
superiores a 68% de turbidez, 74% de ferro total, 75% de nitrogénio amoniacal, 97% de
coliformes totais € 96% de E.coli, sendo o FL-T mais eficiente na remocao dos indicadores
turbidez e coliformes totais. Os resultados da segunda fase revelaram a presenga dos
grupos funcionais hidroxilas, carbonilas e carboxilas, e a distribuicdo de sulcos e
rugosidades nas superficies das cascas de arroz vermelho. A cinética de adsor¢@o indicou
que o equilibrio foi alcangado apds 20 minutos € o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais (R?=0,98). A capacidade maxima de
adsorc¢do de Cu”" nas cascas de arroz vermelho, obtida experimentalmente, foi de 2,30 mg
g e os dados experimentais foram mais bem ajustados ao modelo de Langmuir, com gmax
estimado em 7,19 mg g'l. A coluna de adsor¢do em escala de laboratdrio apresentou tempo
de exaustdo de 310 min, capacidade de adsor¢do de 1,12 mg g e percentual de saturacdo
de 79%, para solucgdo real, e os dados foram bem ajustados ao modelo de Thomas (R? 0,95-
0,99). A coluna de adsor¢do em escala piloto tratou adequadamente 104 L de 4dgua, em
conformidade com o valor méximo permitido para Cu™ em agua potavel, antes de atingir o
ponto de ruptura. Portanto, o sistema proposto mostrou ser uma alternativa promissora para
o tratamento de dgua de rio contaminada com Cu**, reduzindo eficazmente diversos
indicadores de qualidade da dgua a niveis aceitdveis de acordo com a legislacdo nacional
(Portaria GM/MS n° 888/2021) e as recomendacdes internacionais da OMS.

Palavras-chave: Agua potavel; Filtro lento; Residuo de caulim; Cascas de arroz vermelho;
Coluna de leito fixo.



ABSTRACT

Around the world, billions of people have no access to potable water and directly consume
surface or underground water with no treatment and different degrees of microbiological
and inorganic contamination. As a result, there are numerous annual cases of diseases and
deaths related to consumption of contaminated water, particularly in isolated communities.
Considering the exposed, the present study evaluated the treatment of water contaminated
with Cu®* in a system composed of slow filtration and adsorption in a pilot scale. In the
first phase of the study, two slow filter models using as filter medium a kaolin residue from
mining activities were evaluated, one with a double-layer filter bed (FL-D) and the other
with a triple-layer filter bed (FL-T). The filters were fed with water from Piranhas River in
an intermittent regime during 92 days. The performance of FL-D and FL-T was evaluated
considering several physicochemical and biological indicators of water quality, and the
load loss and schmutzdeckes of each filter were also monitored. In the second phase, the
adsorption of Cu™ in red rice husk was analyzed using Fourier-transform infrared
spectroscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, and scanning electron microscopy.
Kinetics and adsorption isotherms tests were conducted using 2 g of red rice husk and 50
mL of Cu®™ synthetic solution, with concentrations of 1 to 128 mg L' A fixed-bed
adsorption column in laboratory scale was set to evaluate the dynamic adsorption of Cu®
in a 5-cm thick adsorbent bed made of red rice husk, employing a synthetic solution and a
real solution (river water previously treated using FL-T), in a concentration of 8 mg L"' and
flow of 13 mL min". Moreover, a fixed-bed adsorption column in a pilot scale was
installed in the experimental system as a post-treatment unit after FL-T and employed to
treat Piranhas River water with 8 mg L" of Cu®™. The results of the first phase indicated
that slow filters using kaolin residue as a filter medium exhibited average removal above
68% for turbidity, 74% for total Fe, 75% for ammoniacal nitrogen, 97% for total coliforms,
and 96% for E. coli, being FL-T more efficient for the removal of turbidity and total
coliforms. The results of the second phase revealed the presence of several hydroxyl,
carbonyl, and carboxyl functional groups and the distribution of grooves and rugosities on
the red rice husk surface. The adsorption kinetics data indicated that the balance was
reached after 20 min and the data exhibited the best fit with the pseudo-second order model
(R? = 0.98). The maximum adsorption capacity of Cu® by red rice husk experimentally
obtained was 2.30 mg g and the experimental data adjusted better to the Langmuir model,
with gmax estimated as 7.19 mg g'l. The adsorption column in laboratory scale exhibited
an exhausting time of 310 min, adsorption capacity of 1.12 mg g, and saturation
percentage of 79% for the real solution; the data were better adjusted to the Thomas model
(R%2 = 0.95-0.99). The adsorption column in pilot scale adequately treated 104 L of water,
in accordance with the maximum value allowed for Cu** in potable water, before reaching
the rupture point. Therefore, based on the results, the proposed system is a promising
alternative for the treatment of water contaminated with Cu®*, efficiently reducing several
indicators of water quality to acceptable levels as per national regulations (Ordinance
GM/MS n° 888/2021) and international regulations of the World Health Organization.

Key-words: Potable water; Slow filter; Kaolin residue; Red rice husk; Fixed-bed column.
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1INTRODUCAO

N

A universalizacdo do acesso a dgua potdvel € uma preocupacio mundial e a
primeira meta do sexto Objetivo de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS), definido pela
Organizagao das Nagdes Unidas (ONU). Nao obstante, cerca de 2 bilhdes de pessoas ainda
ndo tém acesso a dgua potavel (WHO; UNICEF; World Bank, 2022), e consomem &4gua
ndo tratada de fontes superficiais. Os reflexos desse cendrio podem ser observados nos
indicadores de satide, visto que a ingestdo de dgua ndo tratada é uma das principais causas
de doencas diarreicas, que resultam em cerca de 525.000 mortes a cada ano (Hartman et
al., 2023), atingindo especialmente criangas.

Frente a essa questdo, o tratamento de dgua em nivel domiciliar pode contribuir
para a reducdo dos casos de doencas de veiculagdo hidrica, especialmente, em
comunidades isoladas e em regides desassistidas por servicos de abastecimento de dgua.
Nessas condicdes, € importante priorizar as tecnologias descentralizadas, que sdo
caracterizadas pela simplicidade, baixo custo e facilidade de adaptacido ao contexto local,
como € o caso da filtracdo lenta, reconhecida por muitos autores como uma alternativa
adequada e eficiente (Calixto et al., 2020; Hojo et al., 2022; Medeiros et al., 2020).

A filtracdo lenta, tradicionalmente, emprega a areia como meio filtrante e, embora
seja amplamente utilizada em todo o mundo, pesquisas apontam que a areia com
caracteristicas adequadas, em relacdo ao didmetro dos grdos e ao coeficiente de
uniformidade, pode ndo estar disponivel localmente em algumas regides (Kaetzl et al.,
2020). Ademais, as recentes mudancas na legislacio e o incentivo a reutilizacdo e
disposicdo adequada de residuos, tém impulsionado a pesquisa por novos meios filtrantes,
que possam melhorar o desempenho, reduzir os custos e ser mais sustentaveis.

Nessa perspectiva, se inserem os residuos produzidos nas atividades de mineracao,
a exemplo do caulim, que é um importante recurso mineral explorado em diversos paises e
largamente empregado em industrias de segmentos variados. Em termos quantitativos,
apenas no ano de 2018, a exploracdo global de caulim atingiu 29 x 10° toneladas (Brown et
al., 2020). Estima-se que sejam gerados volumes de residuos em torno de 80% a 90% do
total extraido (Brasileiro et al., 2012), que sdo, na maioria das vezes, dispostos a céu aberto
em dreas proximas as usinas de beneficiamento, ocasionando riscos a saide e impactos

negativos ao meio ambiente. Os residuos gerados apresentam uma associagdo de minerais,
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principalmente, muscovita e quatzo (Sdnchez-Soto et al., 2022), que podem apresentar
potencial para utilizacdo como meio filtrante.

O tratamento de dgua em filtros lentos ocorre pela combinagdo de mecanismos
fisico-quimicos e bioldgicos, que conferem elevada eficiéncia na remocdo de turbidez e
microrganismos (Garcia et al., 2022; Ranjan; Prem, 2018). Contudo, os filtros lentos
apresentam desempenho limitado no tratamento de dgua contaminada por metais pesados
(CAWST, 2010), e como se estima que cerca de 40% dos lagos e rios de todo o planeta
estejam contaminados por algum metal pesado (Long et al., 2021), sendo o Cobre (Cu™)
um dos mais significativos, pode-se adotar uma unidade de pds-tratamento, a exemplo das
colunas de adsor¢ao em leito fixo para o tratamento de d4guas contaminadas com Cu®.

Na adsor¢do em leito fixo, uma grande variedade de materiais adsorventes €
estudada para a remog¢do de metais pesados. Os residuos advindos de atividades agricolas
apresentam-se como potenciais adsorventes de baixo custo e baixo impacto ambiental, sao
exemplos a casca de tangerina (citrus reticulata) (Beltran, et al., 2020), o bagaco de
mandioca (Alessandretti, et al., 2021), as sementes e cascas de Moringa oleifera (Dos
Santos Escobar et al., 2021) e as cascas de arroz (Tan; Nguyen, 2021), que t€ém ganhado
destaque em diversas pesquisas recentes (Abdulraheem et al, 2020; Nata et al., 2022;
Priya et al., 2022; Yanaka et al., 2021). Porém, a maior parte dessas pesquisas foi realizada
em escala de laboratério e existe, portanto, a necessidade de estudos que empreguem as
colunas de adsorcdo em leito fixo em escalas mais proximas de uma aplicagdo real
(Fernandez-Andrade et al., 2022).

Como forma de contribuir com os aspectos mencionados, esta pesquisa propde o
desenvolvimento de um sistema de tratamento de dgua em escala piloto, com &énfase no
emprego de filtracdo lenta associada a adsor¢ao. A pesquisa traz como principais ideias o
uso do residuo da mineracdo de caulim como meio filtrante e das cascas de arroz vermelho
como material adsorvente no tratamento de 4gua contaminada com cobre (Cu2+). O sistema
de tratamento desenvolvido pode ser facilmente adaptado e aplicado em pequenos sistemas
de abastecimento de d4gua de comunidades isoladas. Os beneficios desta pesquisa incluiram
uma tecnologia de tratamento sustentdvel e de baixo custo para melhoria de indicadores
fisico-quimicos e microbioldgicos da dgua e redugdo do teor de Cu®*, a niveis abaixo dos

parametros exigidos para dgua potdvel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

. . . 2 .
Avaliar o tratamento de 4gua contaminada por cobre (Cu”") em um sistema

composto por filtragcdo lenta associada a adsorcao.

2.2 Especificos

J Avaliar o dempenho operacional e a eficiéncia de modelos de filtros lentos no

tratamento de dgua;

° Analisar os schmutzdeckes desenvolvidos nos filtros lentos;

. Avaliar o potencial adsorvente das cascas de arroz vermelho por meio de ensaios de
caracterizacao;

. Estudar a cinética e o equilibrio do processo de adsor¢do de Cu** nas cascas de

arroz vermelho e aplicar modelos matematicos aos dados experimentais;
. . A 2
J Avaliar a adsor¢do dindmica de Cu”" nas cascas de arroz vermelho em colunas de

leito fixo.
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3. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados os principais conceitos, fundamentos e estudos
realizados nas dreas pertinentes a esta tese, buscando elucidar questdes conceituais
importantes para o entendimento do tema, justificar a motivagdo, bem como as principais
lacunas cientificas que esta pesquisa buscou reduzir.

Inicialmente, na Secdo 3.1, conceitua-se a filtracdo lenta e os principais
mecanismos de filtragdo, enquanto que os regimes de operacdo e a limpeza dos filtros
lentos sdo apresentados nas Secodes 3.1.1 e 3.1.2, respectivamente. Na Secdo 3.2 sdo
abordadas questdes mais especificas acerca do meio filtrante empregado em filtros lentos e
os principais materiais alternativos que estdo sendo estudados recentemente. Nesta
pesquisa, propde-se a utilizacdo de residuos da mineracdo de caulim como meio filtrante
alternativo em filtros lentos, conforme contextualizado na Secao 3.3.

A problemdtica da contaminacdo da dgua de mananciais por metais pesados é
abordada na Secdo 3.4, e aspectos especificos relacionados ao cobre (Cu2+), na Secdo 3.4.1.
A adsorcdo € apontada como uma tecnologia promissora para tratamento de 4gua
contaminada por metais pesados na Secao 3.5. Enquanto que, os conceitos relativos a
cinética de adsorcdo e os principais modelos cinéticos sdo discutidos nas Secdes 3.6 e em
suas subsecdes, assim como os conceitos de equilibrio de adsor¢do e isotermas de
adsor¢do, nas Secoes 3.7, 3.7.1 e 3.7.2. A adsor¢do em leito fixo é apresentada na Se¢ao
3.8 e os aspectectos relativos a modelagem, com énfase no modelo de Thomas, na
subsecao 3.8.1. Os materiais adsorventes, incluindo os biossorventes, sdo conceituados na
Secdo 3.9. Por fim, na Secao 3.9.1, s@o apresentadas as principais caracteristicas das cascas

de arroz e as suas aplicagdes mais recentes em processos adsortivos.

3.1 Hiltracdo lenta

A filtracao lenta é das mais antigas tecnologias de tratamento de dgua empregadas
em todo o mundo, amplamente reconhecida por sua simplicidade de constru¢do e operagcao
(Calixto et al., 2020; Rosa e Silva et al., 2021). Basicamente, um filtro lento de areia é
composto por uma estrutura tipo tanque, tubulacdo para a entrada de dgua afluente, camada
de 4gua sobrenadante, meio filtrante, formado por uma camada de areia ¢ uma camada

suporte (constituida por material de granulometria maior que a da areia), sistema de
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drenagem, tubulacdo para a saida de dgua filtrada, além de valvulas, registros e 6rgaos

acessorios (Figura 1).

Figura 1 - Elementos bésicos de um filtro lento.

Controle

Extravasor
_de entrada

@Fechado
Nivel de Agua \ U @ Aberto

Agua

Bruta

Descarga de
Sobrenadante _ Areia

Camada suporte e Drenos | Agua Filtrada

Descarga

Fonte: FUNASA (2019).

A filtracdo lenta ocorre pela passagem da dgua pelo meio filtrante empregando
baixas taxas de filtracdo (2 a 6 m® m? dia™), quando comparada aos processos de filtracdo
rdpida que empregam taxas de até 360 m? m? dia”, de acordo com as normas técnicas
brasileiras (ABNT, 1992), visando melhorar a qualidade da 4gua a partir da remocao de
particulas suspensas ou coloidais € microrganismos.

Para De Souza et al. (2021), o emprego de baixas taxas de filtracdo nos filtros
lentos é o que permite a retengcdo de particulas suspensas no meio filtrante, por meio de
mecanismos fisico-quimicos, e a remoc¢do de patdgenos, principalmente pela atividade
bioldgica. Portanto, o tratamento da dgua em um filtro lento consiste na combinagdo de
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos (Souza Freitas et al., 2022). Esses mecanismos
podem ou ndo ocorrer em conjunto durante o tratamento da dgua.

Os mecanismos fisicos de filtracdo estdo relacionados aos fendmenos de transporte,
representados pelos seguintes mecanismos: acdo de coar (remove particulas maiores),
sedimentacao (remove sélidos por gravidade), interceptagdo (acumulacdo de particulas) e
forgas hidrodinamicas (agregacdo de particulas em regides de menor velocidade) (Maciel,
Sabogal-Paz, 2020). Além desses, atuam também mecanismos fisico-quimicos de

aderéncia.
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Na pratica, quando a é4gua passa pelo meio filtrante, os sélidos suspensos de
tamanho maior que o tamanho dos espagos vazios entre os grdos, ficam retidos
superficialmente. Uma vez que o s6lido suspenso tenha sido transportado para a superficie
de um grio do meio filtrante, as forcas superficiais de aderéncia tornam-se mais
significativas, tais como: as forcas de origem eletrostatica, as forcas de Van der Waals, a
adsor¢do e as reacdes de hidratacdo (Ferreira Filho, 2017). Quando a densidade do sélido
for maior que a densidade da dgua, ocorrerd a sedimentagcdo de particulas nos graos do
meio filtrante. Para Agrawal, Sharma e Sharma (2021), os espacos vazios presentes no
meio filtrante desempenham o papel de pequenos tanques de sedimentacdo, onde os
s6lidos suspensos e coloidais se depositam.

Com o tempo, as particulas retidas vdo se acumulando na superficie dos graos,
consequentemente diminuem o espago vazio do meio filtrante (Elliott et al, 2008),
resultando no aumento das forgas de cisalhamento que atuam sobre o material depositado.
Quando estas forcas superam as forcas de aderéncia, concomitantemente com o aumento
da velocidade intersticial nos poros do leito filtrante, as particulas acumuladas sdo
desprendidas e arrastadas para a dgua filtrada, provocando a elevagdo da turbidez efluente
(D1 Bernardo; Dantas; Voltan, 2017).

Os mecanismos bioldgicos de filtragdo, por sua vez, sdo mais pronunciados no topo
do leito filtrante, onde se forma uma camada biolégica complexa, denominada
schmutzdecke, constituida por matéria organica, incluindo bactérias, fungos, protozoarios,
rotiferos e vdarias espécies aqudticas de larvas de insetos, que se fixam sobre o meio
filtrante (Pompei et al., 2022; Ranjan; Prem, 2018), uma vez que, durante a filtracdo da
dgua, os materiais particulados e microrganismos presentes na dgua bruta sdo
continuamente acumulados no topo do meio filtrante, juntamente com matéria organica e
nutrientes como carbono, nitrogénio, fosforo, enxofre e ferro, que favorecem, com o
decorrer do tempo de operagdo, o desenvolvimento dessa camada (Hurlow, 2015).

Liu et al. (2019) explicam os mecanismos bioldgicos de filtracio com base nos
seguintes processos sequenciais: sedimentacdo de material particulado, hidrélise dos
compostos quimicos organicos e da matéria orginica, combinacdo de degradacdo
bioquimica e filtracio mecanica, que ocorrem em conjunto como uma verdadeira cadeia
alimentar formada por microrganismos, principalmente bactérias, algas e protozodrios.
Algas e bactérias crescem assimilando os nutrientes presentes na dgua, a0 mesmo tempo

sofrem predacdo por parte dos protozodrios. Com o tempo, estes seres morrem € sao
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degradados, originando nutrientes para novos microrganismos ¢ dando continuidade ao
ciclo.

No inicio do periodo de operagdo de um filtro lento, sdio predominantes os
mecanismos fisicos, uma vez que, o schmutzdecke necessita de um tempo para seu
completo desenvolvimento (Napotnik et al., 2021; Mohammed; Solumon, 2022). Por isso,
o referido tempo da fase inicial de funcionamento de filtro lento é conhecido como o
periodo de amadurecimento. De acordo com Sabogal-Paz et al. (2020), o amadurecimento
do filtro lento pode demorar dias, semanas ou meses dependendo da qualidade da dgua
afluente.

O desenvolvimento do schmutzdecke no meio filtrante exerce uma funcdo crucial
em relacdo a eficicia do tratamento em filtros lentos de areia (Nasser Fava et al., 2020),
visto que a camada bioldgica € a principal responsdvel pela remocao de patégenos, sélidos
e compostos organicos e inorganicos devido a diminuicio do tamanho dos poros na
camada inicial do meio filtrante. CAWST (2010) afirma que a presenca do schmutzdecke

pode aumentar a eficiéncia para até 99% na remocgdo de patégenos.

3.1.1 Regimes de operacdo de filtros lentos

Os filtros lentos podem ser operados de duas formas distintas, em regime
intermitente (Hojo et al., 2022; Lubarsky et al., 2022), a partir da alimentacdo didria com
dgua afluente em intervalos de tempo determinados com base no periodo de pausa, ou em
regime continuo (Freitas; Terin; Sabogal-Paz, 2023; Medeiros et al., 2020;), com a entrada
de dgua distribuida ao longo do dia, regularizada por um reservatério elevado ou um
sistema de bombeamento.

Na operacdo de filtros lentos intermitentes, a 4gua € mantida no interior do filtro
por um intervalo de tempo denominado periodo de pausa, que pode variar de 1 a 48 h, e
permite um maior tempo de contato da dgua com o meio filtrante e a ocorréncia de
processos fisico-quimicos e microbioldgicos de tratamento no interior do filtro. Em filtros
continuos, por sua vez, a residéncia precisaria de um reservatério externo ao filtro e um
controle da taxa de filtracao, que pode ser realizado tanto por bombeamento direto (Young-
Rojanschi; Madramootoo, 2014), quanto por alimentagdo por gravidade (Maciel; Sabogal-
Paz, 2020), resultando em uma maior infraestrutura e drea ocupada. Dessa forma, a

operacdo de filtros lentos intermitentes se mostra mais simples e adequada para o
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atendimento da populacdo residente em comunidades isoladas, uma vez que ocorre em
bateladas conforme a necessidade do usudrio e ocupa uma pequena drea na residéncia,
cerca de 0,1 m? (Sabogal-Paz et al., 2020).

Muitas pesquisas t€m sido realizadas com o objetivo de avaliar e difundir os filtros
lentos de areia, operados de modo intermitente (Andreoli; Sabogal-Paz, 2020; Fava et al.,
2020; Maciel Sizirici et al., 2019; Napotnik; Baker; Jellison, 2020; Sabogal-Paz, 2018). No
estudo de Terin et al. (2021) foi avaliado um sistema de filtragdo em multiplas etapas,
composto por pré-tratamento (sedimentacdo e filtracdo em tecido), filtragdo lenta
domiciliar (dois modelos de filtros lentos de areia intermitentes) e desinfec¢cao (hipoclorito
de so6dio) no tratamento de 4guas superficiais. Os filtros foram estudados em escala real
unifamiliar, montados com tubos de PVC Defofo com didmetro nominal de 250 mm e
alturas de 82,5 cm e 97,5 cm, empregando o periodo de pausa de 5 h. Segundo os autores,
o sistema foi eficiente e capaz de produzir 4gua com turbidez média abaixo de 3 NTU, cor
aparente média abaixo de 12 UH e auséncia de Escherichia coli em mais de 70% das
amostras, além de um residual de cloro livre de 1,4 mg L

Duran Romero et al. (2020), por sua vez, analisaram a efici€ncia de filtros lentos de
areia intermitentes na remocao de microrganismos de dgua de pogo e de 4gua contaminada
por fezes com niveis de turbidez varidvel (3, 25 e 50 NTU), controlados artificialmente
pela adicdo de caulinita a 4gua. Em seu estudo, os filtros lentos foram confeccionados com
tubos de acrilico com didmetro nominal de 300 mm e alturas de 99 cm. Os autores
concluiram que a eficiéncia na reducdo de coliformes totais foi elevada e passou a ser
consistente a partir do 35° dia de operagdo, o que implica que os filtros haviam alcangado o
amadurecimento e completo desenvolvimento do schmutzdecke a partir desse periodo,
alcangando redugdes maximas de coliformes totais (CT) que variaram de 1,8 a 3,2 log de
remogao, Escherichia coli (E. coli) de 1,9 a 2,8 log e turbidez residual que variaram entre
87,8% e 99,1%, demonstrando que os filtros lentos de areia intermitentes podem ser uma
alternativa vidvel para o tratamento de dgua, sobretudo em comunidades sem acesso a dgua

potavel.

3.1.2 Limpeza de filtros lentos



24

Ao longo do tempo de funcionamento do filtro lento, os materiais particulados vao
se acumulando, especialmente, no topo da camada filtrante e come¢cam a reduzir a taxa de
filtragdo estipulada, sobretudo no tratamento de dguas com elevadas concentracdes de
materiais em suspensdo. Por esse motivo, CAWST (2010) recomenda que a dgua afluente
aos filtros lentos tenha valores maximos de turbidez de 50 NTU, e, em caso de
indisponibilidade de mananciais com dguas que atendam ao valor maximo de turbidez,
sugere-se inserir uma etapa de pré-tratamento.

Com o acumulo de materiais e o desenvolvimento do schmutzdecke no interior do
filtro lento, tende a ocorrer a colmatagdo do meio filtrante, causada pela reducdo da
porosidade e da condutividade hidrdulica (Lunardi et al., 2022). A colmatagdo pode ter
natureza fisica, quimica e bioldgica (Soares; Pizzolatti, 2019). A colmatagdo fisica €
causada pelo acumulo de materiais particulados e sedimentos nos intersticios entre os graos
do meio filtrante (Martins, 2021), enquanto que a colmatagdo quimica, deve-se ao acimulo
e deposi¢ao de precipitados quimicos formados, mesmo que parcialmente (Wang et al.,
2020). A colmatacdo bioldgica, por sua vez, estd relacionada ao desenvolvimento do
schmutzdecke e € mais significativa na camada superficial do leito filtrante, onde ocorre o
maior acimulo e retencao de sélidos e biomassa (Lunardi et al., 2022).

A colmatacio do filtro lento reduz a condutividade hidrdulica do leito filtrante e a
producdo total de dgua filtrada, ou seja, durante o periodo de um dia o filtro ndo consegue
produzir a quantidade de dgua estipulada (Elliott ez al., 2008), devendo, entao, ser realizada
a limpeza ou manutencio do filtro lento. A limpeza ou lavagem do filtro lento pode ser
realizada por raspagem e/ou substituicdo do meio filtrante ou por retrolavagem (Wang et
al., 2022). No procedimento da raspagem, a limpeza geralmente € realizada em trés etapas:
drenagem, raspagem e reinicio. A operagdo do filtro € interrompida para drenagem da
agua. Em seguida, sdo removidos cerca de 5 cm da superficie do meio filtrante através da
raspagem. A opera¢do normal do filtro é retomada, mas a capacidade de remog¢do de
bactérias é reduzida (Di Bernardo; Sabogal-Paz, 2008), por ser necessiario um periodo
adicional para o desenvolvimento adequado do schmutzdecke no meio filtrante limpo
(Ranjan; Prem, 2018).

O procedimento de raspagem e remog¢ao do meio filtrante dos filtros lentos € tido
como uma operagdo que leva tempo e exije esforco fisico, inviabilizando a sua aplicacao
em alguns casos (De Souza et al., 2021). Assim, com o objetivo de facilitar a limpeza de

filtros lentos de escoamento descendente, foi desenvolvida a retrolavagem, que, embora
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seja mais complexa, promove uma limpeza eficiente, prolonga a vida ttil do meio filtrante
e permite o funcionamento do filtro logo apds a lavagem, que dura apenas alguns minutos.
Os sistemas de retrolavagem podem ser facilmente aplicados em escala domiciliar ou
comunitdria, empregando um reservatério para acumulacdo de dgua de lavagem (Figura 2)

(Pizzolatti et al., 2014).

Figura 2 - Filtro lento retrolavédvel de escala domiciliar ou coletiva durante a filtragdo.
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Fonte: FUNASA (2019).

Na retrolavagem, durante a limpeza, a dgua de lavagem entra no filtro em
contracorrente (por inversao de fluxo), com uma vazao capaz de assegurar uma expansao
adequada para o meio filtrante, possibilitando, assim, que os graos fiquem suspensos € o
material acumulado possa ser removido usando o processo de fluidizacdo (Ramsay et al.,
2021; Wang et al., 2022).

Na fluidizacdo de filtros lentos, pode-se presumir que as particulas estdo
uniformemente dispersas, onde o leito e as forcas do fluido sobre as particulas suspensas
no leito estdo em equilibrio dindmico (Turan, 2023), nesse caso, a porosidade do meio

expandido de leitos filtrantes fluidizados pode ser estimada pela Equagdo 1 (Funasa, 2019).
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e=1- 52 (M

Em que:
€: Porosidade do meio expandido;
¢,. Porosidade do meio em repouso;

E: Expansao do meio filtrante.

A expansao de leitos filtrantes fluidizados depende de varios fatores, dentre eles as
forgas hidrodinamicas, as caracteristicas das particulas e o regime de fluxo (Turan, 2023).
Ao estimar a expansdo de leitos filtrantes fluidizados durante a retrolavagem deve-se
garantir que a altura do leito expandido ndo supere a altura das calhas coletoras de dgua de
lavagem dos filtros, para evitar a perda de meio filtrante, ao passo que a expansdo
estipulada deve fornecer condi¢gdes para o atrito entre os graos. Uma expansao entre 25% e
40% foi recomendada pela Funasa (2019) para filtros lentos de areia retrolavaveis.

A influéncia do processo de retrolavagem na biomassa desenvolvida em filtros
lentos foi estudada por Souza et al. (2021b), em um experimento com dois filtros lentos,
sob as mesmas condi¢des operacionais, para comparar a influéncia da retrolavagem e da
raspagem no desenvolvimento da biomassa. Para tanto, a biomassa foi avaliada ao longo
da profundidade do meio filtrante (40 cm) por diferentes técnicas e comparada em termos
de sélidos volateis, comunidade bacteriana e observacdes por microscopia eletronica de
varredura e de fluorescéncia. Os autores verificaram diferengas entre as biomassas dos dois
filtros lentos. No filtro lento retrolavado, a biomassa celular foi mais abundante e a
comunidade bacteriana foi menos estratificada. De modo geral, os resultados
demonstraram que a retrolavagem preserva mais a biomassa desenvolvida ao longo do
periodo de operacdo do que a raspagem, conduzindo ao amadurecimento mais rapido do

filtro e a producdo de dgua de acordo com o aceitdvel para a filtracdo lenta.

3.2 Meio filtrante

O meio filtrante € a camada de material responsdvel pela filtracdo, retendo

particulas em suspensdo, substincias coloidais, microrganismos e substincias quimicas,
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devido, basicamente, a retencdo por tamanho de particula, sedimentacdo e a aderéncia
(Cescon; Jiang, 2020).

A concepgdo tradicional dos filtros lentos ocorre pela adog¢do da areia como meio
filtrante. Ao longo dos anos, diversas pesquisas foram realizadas para definir as
caracteristicas ideais da areia a ser empregada como meio filtrante em filtros lentos, e
como essas caracteristicas poderiam influenciar a eficiéncia do tratamento. Dentre as
principais recomendacdes estdo a adocdo de materiais com tamanhos dos graos
compreendidos entre 0,08 e 1,0 mm, tamanho efetivo entre 0,15 e 0,30 mm e coeficiente de
uniformidade menor que 5,0, preferencialmente entre 2 e 5 (Di Bernardo; Sabogal Paz,
2008).

Embora a areia ainda seja o meio filtrante mais utilizado em larga escala no mundo
todo, o Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente — PNUMA (UNEP, 2022)
apontou, recentemente, para uma iminente crise global de escassez de areia. Em alguns
paises, a areia com caracteristicas adequadas para a filtracio pode nao ser encontrada
facilmente (Kaetzl et al., 2020; Krishnamurthy, er al., 2023). Buscando reduzir a
exploracdo excessiva da areia e avancar rumo a uma economia circular, pesquisas estao
sendo desenvolvidas para investigar novos meios filtrantes alternativos e mais sustentdveis.
Nos tltimos anos, diversos materiais alternativos foram avaliados para utilizagdo em filtros
lentos, em substituicdo, total ou parcial, a areia comumente utilizada, como calcdrio
triturado (Villabona-Ortiz; Tejada-Tovar; Lopez—Barbosa, 2022), vidro reciclado
(Salzmann; Ackerman; Cicek, 2022), manta acrilica (Da Costa et al., 2021), xilema de
plantas (Ramchander et al., 2021), fibras de polipropileno (Cescon; Jiang, 2020), escoria
de alto forno (Anjali; Shrihari; Sunil, 2019) e zedlitas (Abdolahnejad; Ebrahimi; Jafari,
2014).

Em alguns casos, a substituicdo da areia resultou em melhoria da eficiéncia de
tratamento, como foi observado por Urfer (2016), ao utilizar bauxita natural como meio
filtrante de filtros lentos em escala piloto, com substituicdo parcial e total da areia. Os
resultados mostraram uma melhoria na eficiéncia da remocdo de bactérias, E. coli e
Enterococcus, nos filtros preenchidos com bauxita natural, quando comparado ao filtro
controle preenchido com areia. Mutemi, Hoko e Makurira (2020) avaliaram trés
configuracdes de filtros lentos, em escala domiciliar, empregando como meio filtrante: 1)
apenas areia; 2) areia e uma camada de 50 mm de espessura de mistura de ferro; e 3) areia

e uma camada de 100 mm de espessura de mistura de ferro e areia, obtendo maiores
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eficiéncias na remogdo de coliformes nos filtros que tiveram adi¢do de camadas de mistura
de ferro.

De acordo com Santos, Lima e Michelan (2021), embora a areia seja um dos
principais meios filtrantes, existe uma tendéncia na busca por materiais alternativos para
utilizacdo em filtros lentos que sejam disponiveis regionalmente, e, muitas vezes,
considerados como residuos, buscando evitar a disposicao inadequada desses materiais, e,
até mesmo, o acimulo de residuos inertes em aterros sanitarios. Para o PNUMA (UNEP,
2022), os residuos produzidos nas atividades de mineragdo, a exemplo do caulim, sdo

alternativas vidveis para a substituicdo da areia, e devem ser incentivadas.

3.3 Caulim

Caulim € o termo utilizado para denominar a rocha constituida, em sua maior parte,
pelo argilomineral caulinita e silicato hidratado de aluminio, proveniente do processo de
intemperismo ou alteracdo dos feldspatos. O caulim ocorre, geralmente, no subsolo, em
veios de pegmatitos, bastante intemperizados, misturado com o feldspato em processo
acentuado de alteracdo ou formando depésitos inteiros de dezenas de metros de espessura,
onde essa alteracdo foi concluida, apresentando uma granulometria fina e coloracdo clara,
quase branca, devido ao seu baixo teor de ferro (Ferreira et al., 2021), como mostrado na

Figura 3.

Figura 3 - Depdsitos de caulim em Junco do Serid6, Paraiba.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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A caulinita, principal constituinte do caulim, é um aluminossilicato hidratado de
féormula Al,Si,05(OH)4, classificado como um filossilicato dioctaédro 1:1, constituida por
uma estrutura cristalina composta por folhas octaédricas de AlOg e folhas tetraédricas de
SiO4 alternadas, conectadas por oxigénios. Nessa estrutura, as camadas de
aluminossilicatos sdo unidas por ligacdes de hidrogénio (Simdes, 2021).

Na prética, podem ser observadas variagcdes na composicdo da caulinita que, apesar
de composta basicamente por SiO, e Al,Os, pode apresentar diferentes teores de outros
minerais como quartzo, alunita e hematita e uma grande gama de outros 6xidos em
pequenas quantidades (Caramelar et al., 2021). No Brasil, os depdsitos de caulim sdao
encontrados, principalmente, em estados da Regido Norte, como Amazonas, Pard e Amapa.
Nessas regides, sao encontradas grandes reservas de caulim com propriedades fisicas e
quimicas adequadas para as diversas aplicagdes na industria, porém com um teor maior de
6xidos de ferro e titdnio, o que compromete sua cor branca original, por terem origem
sedimentar. Entretanto, nos outros estados do Brasil, onde ha ocorréncias de caulim,
predominam os depdsitos do tipo primario, como nos estados da Paraiba, Rio Grande do
Norte, Minas Gerais e Sdo Paulo (Wilson et al., 1998).

Os depdsitos de caulim identificados em Junco do Seridd, no estado da Paraiba,
estdo relacionados ao tipo de formacdo primdria e sdo resultantes do intemperismo de
rochas cristalinas abundantes em feldspato. Por isso, o caulim produzido nessa regido,
possui elevado grau de alvura e de brancura, com baixo teor de 6xidos e de matéria
organica. Devido a essas caracteristicas, que sao importantes para a aplicacdo industrial do
caulim em vérios segmentos, Caetano et al. (2021) afirmam que a indudstria da mineragdo e
beneficiamento de caulim do estado da Paraiba tem crescido e produzido milhares de
toneladas de caulim por ano, sendo um importante segmento econdmico no estado.

No processo de exploracio de caulim sdo empregadas técnicas para o
beneficiamento do material, uma vez que o mesmo € extraido da natureza contendo
diversos outros materiais, que sdo considerados impurezas. O processo de beneficiamento
pode ocorrer de dois modos principais: por via seca ou Umida. Na regido de Junco do
Seridd, Paraiba, a exploracdo e beneficiamento do caulim ocorrem ainda de modo muito
artesanal. O caulim € passado em um equipamento chamado de batetor, no qual o caulim
bruto € misturado com dgua e desagregado. Em seguida, o material passa por peneiras para
separacdo em faixas granulométricas especificas e as fracdes retidas no peneiramento siao

separadas como residuos. Posteriormente, a mistura de caulim e dgua é encaminhada para
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tanques de decantacdo, onde o material decantado é prensado, formando as tortas de
caulim, que sdo encaminhadas para secagem ao ar livre e depois comercializadas.

O beneficiamento do caulim, normalmente, produz dois tipos de residuos: o
primeiro € o residuo grosso, proveniente do peneiramento, onde hé a separacdo do quartzo
do minério, gerado logo apds a extragdo; o segundo é o residuo fino, que provém da
segunda etapa do beneficiamento, quando o caulim é decantado (Anjos; Neves, 2011). Na
maioria das vezes, os residuos gerados durante o processo sdo dispostos a céu aberto em
areas proximas as usinas de beneficiamento. De acordo com Longhi et al. (2022), o residuo
do beneficiamento do caulim € classificado como residuo inorganico, Classe IIA (material
inerte € ndo perigoso), porém as consequéncias da disposi¢do inadequada vao desde os
impactos negativos ao meio ambiente, alteracdo na paisagem local, comprometimento da
qualidade do solo, da dgua, do ar, reducdo de biodiversidade, como também o surgimento
de doencgas respiratérias na populacao, devido as particulas em suspensdo no ar.

Em vista da problemadtica em torno da destinacdo dos residuos do beneficiamento
do caulim, recentemente, vérias pesquisas tém centrado esfor¢os para caracterizar o
residuo originado nas industrias de mineracdo e beneficiamento mineral e, assim, buscar
solugdes visando a reutilizac@o e aplicagdo segura desses residuos em vérios segmentos.

Almeida et al. (2021) coletaram e caracterizaram o residuo de caulim gerado na
mineradora Caulisa S.A, em Juazeirinho, Paraiba, com o objetivo de verificar a viabilidade
do material em novas formulacdes de massas ecologicamente corretas a serem utilizadas na
fabricacdo de telhas de ceramica. Na caracterizacdo quimica do residuo de caulim, os
autores observaram que os teores de SiO; (47,6% em peso) e de Al,O3 (37,8% em peso)
tiveram origem da estrutura da caulinita e da silica livre e concluiram que o residuo de
caulim possui propriedades adequadas para uso como ceramica e porcelanato, sendo o teor
de Al,Os; o principal responsdvel por conferir caracteristicas refratirias as massas
ceramicas.

Caetano et al. (2021), por sua vez, realizaram a caracteriza¢ao do residuo de caulim
fornecido pela mineradora MP Beneficiamento e Comércio de Caulim LTDA, localizada
em Juazeirinho, Paraiba, juntamente com residuos de granito e residuo do polimento de
porcelanato, visando a formulagdo e utilizagdo destes residuos como matérias-primas para
obtencdo de revestimentos ceramicos. Ao analisarem, especificamente, as caracteristicas
estruturais por difratometria de raios X, os difratogramas do residuo de caulim

identificaram picos referentes aos materiais quartzo (SiO;), caulinita (Al;Si,05(OH)s) €
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mica (KAIl(SizAl)O,0(OH,F),), principais minerais encontrados no residuo. Em relacdo a
composicdo quimica, os resultados corroboram Almeida er al. (2021) e apontam SiO;
(55,84%) e Al,03 (26,20%) como principais 6xidos constituintes.

Souza et al. (2021) incorporaram o residuo de caulim como substituto parcial de
agregados finos em concreto para uso na fabricacdo de pisos intertravados, os pavers.
Foram utilizadas as proporcdes de substituicio de 10%, 20% e 30%, verificando a
resisténcia a compressdao aos 28 dias. Os resultados mostraram que as misturas com
substituicdo de 10% de agregado miudo por residuo de caulim atingiram resisténcias
superiores a 35 MPa, parametro normativo aceitdvel, viabilizando seu uso.

Percebe-se, portanto, que os estudos desenvolvidos apontam o residuo de caulim
como uma matéria-prima excelente para diversos segmentos industriais, a exemplo de
Junior e Barata (2022) e Silva et al. (2021) que ressaltaram o potencial de aplicabilidade do
residuo de caulim na industria do cimento, em virtude do alto teor de caulinita presente no
residuo. Por outro lado, os minerais ricos em caulinita também sdo estudados em
aplicacoes de descontaminacao ambiental (Chen et al., 2023), visando a remog¢ao de metais
pesados em processos adsortivos que comprovaram a sua eficiéncia na remocao de Cu*te
Ni** (Chai er al., 2020), Cr**, Cd** e Zn** (Mustapha et al., 2019), Pb** (Altunkaynak;
Canpolat; Aslan, 2023) e Zn**, Pb** e Cu®* (Tian er al., 2022), em 4gua e efluentes

industriais de diversas naturezas.

3.4 Contaminagao da 4gua por metais pesados

Os metais pesados fazem parte dos numerosos poluentes inorganicos, que podem
contaminar a dgua, alterando as suas caracteristicas naturais, podendo torna-la imprépria
ao consumo humano. De acordo com Kamani et al. (2017), os metais pesados estdo entre
os contaminantes considerados nocivos e persistentes encontrados na dgua.

Esses metais podem ser entendidos como elementos quimicos com uma densidade
que é, pelo menos, cinco vezes a densidade da dgua e sdo considerados toxicos, mesmo em
baixas concentracdes (Paul et al., 2017). Os elementos quimicos metdlicos, na sua forma
elementar, apresentam densidade maior que 5 g cm™ ou nimero atdmico maior que 20.
Alguns metais conhecidos e suas densidades sdo arsé€nico (5,7 g cm?3), ferro (7,9 g cm?3),
cobalto (8,8 g cm™), niquel (8,9 g cm3), cobre (8,96 g cm™3), chumbo (11,34 g cm™) e

mercurio (13,54 g cm™).
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O desenvolvimento econdmico e os processos industriais e agricolas em todo o
mundo sdo os principais responsdveis pelos elevados indices de contaminagdo do solo e da
agua por metais pesados, visto que constituem um dos principais poluentes presentes em
efluentes industriais. Diversos processos industriais, como beneficiamento mineral,
galvanoplastia, fabricacao de eletronicos, refino de petréleo e processamento quimico sao
fontes de metais pesados (Li et al., 2018). Como exemplos, podemos citar cobre (Cu2+),
niquel (Ni**), chumbo (Pb*"), cadmio (Cd*"), mercirio (Hg™"), entre outros, que podem ser
encontrados em corpos d’agua devido ao lancamento de efluentes industriais ndo
adequadamente tratados (Zhu et al., 2021).

Jafari et al. (2018) destacam que os metais pesados sdo liberados no ambiente
naturalmente ou por meio de atividades antrdOpicas. As principais fontes naturais de
introducdo de metais pesados no ambiente estdo relacionadas ao intemperismo de rochas,
pois muitos metais pesados sdo constituintes naturais da crosta terrestre. Além do
intemperismo, Rietzler er al. (2001) citam os tipos de solos e as atividades vulcanicas,
processos de lixiviacdo, erosdo e escoamento pluvial. Ja as fontes antrdpicas, estdo
associadas aos diferentes tipos de uso do solo, com destaque para a mineragdo, atividades
industriais, lancamento de esgotos domésticos, o deflivio urbano e a agricultura.

Zubaidi et al. (2020) destacam que em muitas regides do mundo, especialmente nos
paises ndo desenvolvidos, a contaminagdo da 4gua por metais pesados estd se tornando um
problema ambiental critico devido ao lancamento continuo de dguas residuais
inadequadamente tratadas em corpos d'dgua superficiais. Uma vez langados na agua, os
metais podem causar grandes danos ao meio ambiente e, consequentemente, a saude
humana, devido as suas caracteristicas de toxicidade, resisténcia a degradacdo e
bioacumulagdo (Wang et al., 2020).

Os metais pesados podem atingir o corpo humano por vérias vias, como ingestao
direta, contato dérmico e inala¢do. Para Dorne et al. (2011), embora a ingestao direta seja a
via predominante de exposi¢do a contaminantes na dgua potdvel, a inalacdo e a absor¢ao
dérmica também devem ser consideradas. Os metais pesados, além se serem téxicos, ndo
biodegraddveis e cumulativos no organismo, podem provocar diversos tipos de doencas no
ser humano mesmo com a ingestdao de pequenas doses (Shen et al., 2019). Para Hawal, Al-
Sulttani e Kariem (2021), o cobre (Cu®*) estd entre os metais pesados recorrentemente

encontrados em niveis significativos em corpos d’agua de todo o mundo.
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3.4.1 Cobre

O cobre € um elemento quimico de simbolo Cu e nimero atdmico 29, classificado
como metal de transicio. A temperatura ambiente o cobre encontra-se no estado sélido,
possui densidade de 8,96 g cm”, peso atdomico de 63,54 gmol'1 e raio atdmico de 128 pm
(NCBI, 2021).

As diferentes formas de cobre sio Cu (metal), Cu® (fon cuproso) e Cu** (ion
cliprico), sendo o Cu** considerado o elemento mais téxico e presente no meio ambiente
(Liu et al., 2023). O Cupode ser encontrado naturalmente em diversos minerais, entre eles
destacam-se a calcocita (Cu,S), constituida de 79,8% de cobre, e a calcopirita (CuFeS,),
constituida por 34,5% desse mesmo elemento (Moura, 2001), a partir de processos
erosivos, 0o Cu®* pode ser naturalmente disperso pelo ambiente. Na atmosfera, o Cu
geralmente € encontrado na forma de 6xidos, sulfatos e carbonatos, podendo ser disperso
por erupgdes vulcanicas e pelo vento e, dependendo do tamanho, as particulas podem
sofrer deposicdo seca ou serem arrastadas pela 4gua da chuva. O Cu disperso no ambiente
pode atingir fontes de 4guas superficiais e subterrdneas, nas suas principais formas
soliiveis, Cu”*, Cu(HCOs) e Cu(OH), (CETESB, 2021).

Além das formas naturais de dispersdo, o Cu pode também ser disperso no
ambiente por fontes antropogénicas. Industrias de segmentos variados tém aplicado
compostos de Cu em seus processos produtivos em razdo da sua maleabilidade,
condutividade elétrica e capacidade de formar varias ligas (Go et al., 2021). De acordo
com Acharya et al. (2019), as principais inddstrias sdo de galvanoplastia, eletronicos,
metaldrgica, refino de petréleo e defensivos agricolas, além das atividades de mineragao
que, em virtude da abundancia de minerais constituidos por Cu, proporcionam a descarga
de quantidades significantes desse e de outros metais no meio ambiente. Prasad, Thomas e
Ramesh (2021) acrescentam que os compostos quimicos de Cu sdo usados rotineiramente
na fabricacdo de corantes sintéticos, conservantes de madeira, fungicidas, inseticidas e
algicidas.

Embora o Cu seja considerado um micronutriente essencial as plantas, aos animais
e aos seres humanos, desempenhando importante papel na sintese de hemoglobina e no
sistema imunolégico (Ndekei et al., 2021), a ingestao prolongada de Cu** ou a exposicao a
concentragdes elevadas tem efeitos nocivos sobre a saide humana, dentre os quais a

literatura cita doencas graves, como disturbios gastrointestinais, danos hepéticos e renais,
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Alzheimer e Wilson (Gomaa et al., 2021; Royer; Sharman, 2020), também sdo citados
danos a imunidade, maior suscetibilidade a infec¢des, desenvolvimento de doengas
alérgicas, autoimunes e cancerigenas (Trus et al., 2021).

Para Liu ef al. (2023), o Cu* pode permear os sistemas de dguas superficiais e
subterraneas e também pode ser encontrado na dgua potdvel, ameacando a saide humana.
Por este motivo diversas pesquisas e relatdrios nacionais e internacionais tém alertado para
os crescentes niveis de contaminacio por Cu”** em mananciais superficiais e subterraneos
em todo o mundo (Tabela 1), a exemplo do Reino Unido (Donnachie et al., 2014), Africa
do Sul (Cacciuttolo; Cano, 2022), e no Brasil, especialmente apds acidentes de

derramamento de rejeitos de mineracdo (Mourdo et al., 2023).

~ 2 » . e . A .
Tabela 1 - Concentragdes de Cu™" em édguas superficiais e subterrineas em diferentes

paises.

Pais / Regiao Concentracio de Cu®* Referéncia
Brasil/Minas Gerais 2,56 +£0,30 ug Ll Mourdo et al. (2023)
China/Tibet, Rona 2114,00 £ 65,89 ug Ll Qiao et al. (2020)
Uganda/Kilembe 61 ug L’ Abraham; Susan (2017)
China/Baia de Liaodong 119 g L’ Zhu et al. (2022)
Chile/Maule 60 ug L’ Cacciuttolo; Cano (2022)
Brasil/Amazonas 35 +4 nmol L™* Hollister et al. (2021)
Brasil/Amazonas 18,20 ug L' De Queiroz et al. (2022)

Nota: * Média + desvio padrao.

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2023).

Shulyak et al. (2021), Gabasiane et al. (2021) e Fisher et al. (2021) também
alertaram para os crescentes niveis de Cu”* em mananciais superficiais e subterrineos em
outros paises. Outros estudos, por sua vez, centraram esfor¢cos em desenvolver métodos
e/ou tecnologias capazes de reduzir a concentracdo de Cu** em aguas potdveis, como
Asokan, Vivekanand e Muniraj (2020) que propuseram um método alternativo para a
remogao de Cu®* em dgua potdvel, em um sistema descentralizado diretamente no ponto de
uso. O estudo avaliou o desempenho de dez adsorventes naturais, incluindo cascas, folhas e

.« e . . ~ 2 2 £
especiarias de valor medicinal, na remoc¢do de Cu™ em amostras de dgua potavel
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enriquecidas com o metal. Os resultados mostraram que a casca de nim (Azadirachta
Indica) apresentou o maior percentual de remocao, alcangando 91,2%.

Manne et al. (2022) demonstraram preocupacao em relagdo a utilizacdo de vasos de
cobre para o armazenamento de 4gua potavel, sobretudo em comunidades rurais, em
virtude da lixiviagdo e aumento nos niveis desse metal na dgua reservada. Tais autores
avaliaram a concentracdo de Cu®* na dgua potdvel apds o armazenamento em
recipientes/garrafas de cobre em diferentes periodos de tempo, por até 168 h, e verificaram
que a medida que o tempo de reservacdo aumenta, simultaneamente, o teor de Cu®
também aumenta na dgua armazenada, podendo alcangar niveis que causem danos a satude
das pessoas.

Nesse sentido, torna-se cada vez mais necessario reduzir as concentragcdes de Cu™
em 4guas residudrias, que atingiriam, por fim, os mananciais de dgua para abastecimento,
buscando atingir niveis minimos desse elemento que ndo comprometam a sauide e
qualidade de vida da populacdao (Bar; Mitra; Das, 2021; Dan et al., 2021; Mokokwe;
Letshwenyo, 2022). No Brasil, devido a sua toxicidade, o valor mdximo permitido (VMP)
pela Portaria GM/MS N° 888/2021 (Brasil, 2021), para o Cu™, em aguas tratadas e

destinadas ao abastecimento doméstico, € de 2 mg | I

3.5 Adsor¢ao

A adsorcdo, a troca idnica, a filtragdo por membranas e a precipitacdo quimica sio
os principais processos citados na literatura para a remoc¢ao de metais pesados em agua e
efluentes liquidos (Thi Quyen et al., 2021). Porém, esses processos, em sua maor parte, sao
complexos e onerosos, muitas vezes sdo ineficientes ou geram residuos com altas
concentragdes de metais. Por esses motivos, nos udltimos anos, a adsorcdo tem sido
apontada como uma tecnologia vantajosa € amplamente empregada para remoc¢do de
metais pesados (Almanassra et al., 2022; Mo et al., 2018; Singh et al., 2023).

A adsorc¢ao descreve a tendéncia de moléculas da fase fluida aderirem a superficie
de um soélido, por meio de forcas atrativas entre as moléculas. Para Luo et al. (2020), a
adsor¢do consiste na transferéncia de massa da fase liquida para a fase sélida, onde os
solutos, chamados de adsorvatos, sdo transferidos para as superficies externa e interna dos

adsorventes. A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forga
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motriz a diferenca de concentracdo entre o fluido e a superficie do adsorvente (Liu et al.,
2021). Para Kandasamy et al. (2008), a adsorcao € um processo resultante da interacido da
forca de Van der Waals e de forgas eletrostaticas, entre o adsorvato a ser adsorvido e a
superficie do adsorvente. Portanto, pode ser classificada de duas formas: adsorcdo fisica ou
adsor¢do quimica, dependendo da natureza das interacdes que existem entre o adsorvente e
o adsorvato.

O processo de adsorg¢do fisica, também conhecido como fisissor¢do, ocorre quando
as forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do gis ou liquido e o sélido
adsorvente sdo maiores do que a atragdo das moléculas do fluido entre si e sdo atribuidas as
forcas de Van der Waalls, este processo ndo requer nenhuma energia de ativacdo e forma
uma camada multimolecular de natureza reversivel (Soliman; Moustafa, 2020). Para Fetter,
Boving e Kreamer (2018), na adsor¢ao fisica, as interacdes sao fracas e reversiveis, do tipo
dipolo-dipolo, interacdes de dispersao e ligacdes de hidrogénio.

Na adsor¢ao quimica ou quimissor¢do, a estrutura do adsorvente € alterada devido a
interacdo com o adsorvato, fazendo com que novas ligacdes quimicas acontecam. A
quimissorcao envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente, resultando em uma reagao quimica. Isso resulta essencialmente
numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorcao
(Nascimento et al., 2020). Fetter, Boving e Kreamer (2018) acrescentam que esse processo
€, normalmente, irreversivel e hd formacdo apenas de monocamada. Ferreira et al. (2021)
afirmam que, a medida que as camadas multimoleculares e as superficies ocupadas das
monocamadas aumentam, ha uma reducdo das forcas de ligacdo entre os adsorvatos e 0s
adsorventes.

Embora as adsor¢des fisica e quimica sejam caracterizadas por diferentes efeitos
térmicos, ndo existe uma diferenca clara entre os dois mecanismos. De Gisi et al. (2016)
afirmam que, se a condi¢do for favordvel, os dois processos podem ocorrer em sucessao
ou, até mesmo, simultaneamente. Bello e Raman (2019) ressaltam ainda que, a adsor¢ao
corresponde a um processo reversivel e que, quando as ligagdes entre os adsorvatos e 0s
adsorventes nio tém energia suficiente, os adsorvatos podem retornar a solugdo, dando
inicio, nesse caso, ao processo de dessorcao.

Para a realizacdo de processos de adsorcdo, torna-se importante avaliar os fatores
que podem influenciar no grau de adsorcdo, sdo eles: pH, temperatura, natureza do

adsorvente, estrutura do poro e area superficial do adsorvente (Almanassra et al., 2022;
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Joseph et al.,, 2019; Zafar et al., 2022), bem como realizar os estudos de cinética e
equilibrio de adsor¢do para obten¢do de informacgdes relevantes acerca da velocidade e dos

mecanismos envolvidos na adsor¢do.

3.6 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do expressa a taxa de remocao do adsorvato na fase liquida em
relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma solucdo para o interior da particula do adsorvente, os quais deverao
migrar através dos macroporos até as regides mais interiores desta particula (Nascimento et
al., 2020). A cinética de um processo adsortivo envolve trés etapas, o primeiro é o
transporte dos fons ou moléculas da solu¢do para a superficie externa do adsorvente. Os
ions e moléculas na superficie do adsorvente posteriormente se difundem dentro do
adsorvente. A ultima etapa envolve as reacdes quimicas entre os grupos ativos do
adsorvente e os fons (Abiodun et al., 2023). A mais lenta destas trés etapas, que ocorrem
em vdrias taxas, determina a taxa de adsor¢dao (Hassaan et al., 2023). As etapas da cinética

de adsorcdo sdo ilustradas na Figura 4.

Figura 4 - Etapas da cinética de adsor¢do.

A: Difusdo através do filme Liquido

- o o//"“\\
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/

B: Difusdo intra-poro

C: Adsorcio dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014)

A cinética do processo de adsor¢@o pode ser afetada por diversos fatores. Ferreira et

al. (2017) destacam que a adsorc@o pode ser afetada pelas propriedades fisicas e quimicas
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do adsorvente, como a morfologia, porosidade, distribui¢ao de poros, tamanho da particula,
area especifica, interacdo entre adsorvente e adsorvato, caracteristicas do adsorvato e sua
concentracdo. Além desses fatores, a adsor¢cdo pode ainda ser afetada pela agitacdo, como
também, pela concentracdo do adsorvato.

No estudo da adsorcao, os aspectos cinéticos devem ser avaliados para fornecer
mais detalhes sobre seus mecanismos, caracteristicas e possibilidades de aplicacao. Estes
dados podem determinar o tempo de equilibrio para atingir a concentracao necessaria do
adsorvato, possibilitando a concepg¢do e a operagdo de um equipamento de adsor¢ao (Dotto
etal., 2017).

Para tanto, diversos modelos matemdticos sdo sugeridos para descrever as
operagdes de adsorcdo, que sdo classificados como modelos difusionais € modelos de
reacdo de adsor¢do. Ambos sdo usados para descrever as peculiaridades da cinética da
adsor¢do por meio de equagdes matemadticas. Dentre os modelos cinéticos mais utilizados,
de acordo com a literatura, estdo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem (Zafara et al., 2021; Liu et al., 2022; Mokokwe; Letshwenyo, 2022). Diante dos
resultados observados, o modelo cinético que melhor se ajusta aos dados experimentais,

serd aquele que melhor descreve o processo de cinética da adsorcao.

3.6.1 Modelo cinético pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren foi o primeiro a ser
desenvolvido para avaliar o processo de adsorcdo de um sistema sélido-liquido
(Nascimento et al., 2020). O modelo assume que a velocidade da remog¢do do soluto da
solucdo com o tempo € diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida

no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvida em qualquer tempo t e é representado pela

Equacio 2.

d

5= ki (@~ a0 2)
Onde:

k, : constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™);
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ge € q: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g'l).

A solugdo da Equacgdo 2 pode ser encontrada pela Equagdo 3, onde o valor de k;

pode ser determinado pelo gréfico de In (ge - qt) versus t (Nascimento et al., 2020).

In(qe — q;) = Inq, — kit 3)

McKay et al. (1998) sugerem que, na maioria dos casos, a equagdo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo e, geralmente, é
aplicdvel apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢cdo. Alguns estudos
avaliaram as cascas de arroz para a adsor¢dao de diferentes ions metdlicos e nao
encontraram boas correlacdes dos dados experimentais ao modelo de pseudo-primeira
ordem (Bai et al., 202; Khalil et al., 2021; Lv et al., 2020; Malik et al., 2020, Zafara et al.,
2021), todavia, estudos recentes t€m investigado a adsorcdo em cascas de arroz
modificadas quimicamente com cobertura de nanoparticulas de 6xido de ferro e hidréxido
de potéssio e a cinética de pseudo-primeira ordem foi observada (Javed et al., 2022; Wang

etal.,2022).

3.6.2 Modelo cinético pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay
(Nascimento et al., 2020) e, diferentemente do modelo de pseudo-primeira ordem, pode ser
aplicado a todos os dados experimentais ao longo de todo o tempo de contato entre
adsorvato e adsorvente. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem considera que a
variacdo da remocdo do soluto da solu¢do com o tempo € diretamente proporcional ao
quadrado da diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade de soluto

adsorvida em qualquer tempo t, como mostrado na Equagao 4.

aq

— = k2 (qe — 40)* (4)
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Onde:

k, : constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg ' min™).

Uma solucdo para a Equacao 4 pode ser encontrada a partir da Equacao 5.

t=1+i )

& ka3 qe

Nascimento et al. (2020) afirmam que os valores de ¢, € k, podem ser obtidos pela
interceptacdo e inclinacdo da curva apresentada em um gréfico (#/gt) vs. t. Ressaltam ainda
que, nos casos em que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem for aplicdvel, a analise
de correlagdo de (#/gt) vs. t deve apresentar uma relacio linear préxima a 1.

O modelo de pseudo-segunda ordem tem sido amplamente utilizado em estudos
cinéticos de adsor¢do de diferentes materiais adsorventes, incluindo as cascas do arroz. Lv
et al. (2020) ao avaliarem o potencial do carvao ativado da casca do arroz modificado
quimicamente na adsorcao de fenol em 4gua, encontraram que, cineticamente, a adsor¢ao
do fenol concorda com o modelo de adsor¢io de pseudo-segunda ordem. Resultado
semelhante foi obtido por Voltolini, Ferreira e Alves (2021) ao encontrarem bom ajuste do
modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais da adsor¢ao de ions de
Cu®* em efluente sintético, utilizando a casca de arroz tratada e cinza da casca de arroz

como materiais adsorventes.

3.7 Equilibrio de adsorcao

O estudo do equilibrio fornece informagdes importantes para andlise dos processos
de adsor¢@o. Segundo Nascimento et al. (2020), quando o adsorvato € colocado em contato
com o adsorvente, as moléculas ou fons tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do
adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) permanecga constante.
Nesse estdgio, € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (g) € determinada. Para obter os valores de ¢, deve-se realizar o
balanco de massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a

quantidade de adsorvato removido da solu¢do, como mostrado na Equacao 6.
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q — (CO_Ce)V (6)

Onde:

g: capacidade de adsor¢do (mg g )

Co: concentracio inicial do adsorvato (mg L™);

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg L™);
V: volume da solugdo (L);

m: massa do adsorvente (g).

Como consequéncia, pode-se obter um gréfico de g vs. Ce, chamado de isoterma de
adsorcdo. A curva do grifico de isoterma de adsor¢do expressa a quantidade de adsorvato
por unidade de peso de adsorvente, como uma fun¢do da concentragdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida, a uma temperatura constante (Al-Ghouti; Da'ana, 2020). A
andlise das isotermas de adsorcdo permite avaliar as caracteristicas do adsorvente, como
tamanho dos poros, volume dos poros, energia de adsor¢do e area superficial (Priya et al.,
2022), sob determinadas condicdes experimentais em que o processo ¢ submetido. Podem
ainda ser utilizadas para obter detalhes importantes sobre o processo de adsorc¢do,
especificamente relacionado a relacdo entre adsorvente e adsorvato (Yahya et al., 2020),
sendo possivel maximizar o uso de adsorventes (Bayuo et al., 2019).

As isotermas de adsor¢cdo podem ser classificadas em quatro categorias principais
(Figura 5), conforme os comportamentos tipicos de algumas isotermas descritos em
Nascimento et al. (2020).

1. Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

1. Isoterma favordvel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentra¢do de equilibrio do adsorvato na fase
fluida;

2. Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

3. Isoterma desfavordvel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € baixa mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato

na fase fluida.
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Figura 5 - Tipos de isoterma.
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2020)

Diversos modelos de isotermas de adsorcdo foram desenvolvidos ao longo dos
anos, considerando diferentes mecanismos e varidveis do processo de adsorgdo.
Unuabonah et al. (2019) ressaltam que os modelos fornecem dados importantes e
necessarios aos projetos de reatores de adsorcao em escala real. Dentre os modelos citados
na literatura, os de Langmuir e Freundlich sdo os modelos mais comumente utilizados
(Daud et al., 2020), devido, principalmente, a capacidade de descrever o comportamento
dos dados experimentais e a sua simplicidade de aplicagdo, baseada no fato de utilizarem

apenas dois parametros em suas equagoes.

3.7.1 Isoterma de Langmuir

O modelo desenvolvido por Langmuir considera os dados de equilibrio de adsor¢do
e as caracteristicas da adsor¢do para descrever o mecanismo de interacdo entre o0S
contaminantes e o adsorvente (Liu ef al.,, 2022) e € um dos modelos mais utilizados para
representacdo dos estudos de equilibrio da adsorcdo. As expressdes matematicas do

modelo de Langmuir consideram as suposi¢oes bésicas de que a taxa de dessorcdo de uma
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superficie varia diretamente com a fracdo de cobertura da superficie (g). Também assume
que a taxa de adsorc¢do e dessor¢do sdo iguais quando o equilibrio é alcancado em um sitio
de ligacdo especifico e que todos os sitios de adsorcdo sdo considerados idénticos sem a
interacdo da molécula adsorvida na superficie do adsorvente (Ajiboye; Oyewo; Onwudiwe,
2021).

Ray, Mishra e Kalambhad (2021) acrescentam que, quando todos os sitios
adsorventes sdo ocupados, os fons da solu¢do nio sdo mais adsorvidos e, de acordo com
Karimi et al. (2019), o modelo € aplicado principalmente para adsor¢ao em monocamada.

A expressao que representa a isoterma de Langmuir € mostrada na Equacao 7.

AmaxKLCe 7
1+ K;.C,

q =
Onde:
q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g'l);
gmax: capacidade médxima de adsorcao (mg g'l);
K, : constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg'l);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Nascimento et al. (2020) destacam que, frequentemente, a Equacdo 7 € rearranjada
para outras formas lineares para determinar os valores de K; e gmax, como mostrado na

Equacao 8.

1 1

=—+ ®)

1
q dmax K1.qmaxCe

Tomando-se como base a Equacdo 8, a construcdo do grafico 1/q vs. 1/Ce iré
produzir uma linha reta (a qual é geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear
por minimos quadrados) com inclina¢ao 1/(K;gmax) e interceptacdo, 1/gmax, conhecendo
os valores da inclinacdo e a interceptagcdo, pode-se facilmente calcular valores para os dois
parametros K; e gmax.

Uma andlise importante muito utilizada no modelo de Langmuir, correspondente ao

grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo, representado pelo valor de R, (fator de
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separacdo), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax e K;, por meio

da Equacao 9.

Ry = — )

1+ K;,Cy

De acordo com os resultados de R;, obtém-se a forma de isoterma, como

7

apresentado na Tabela 2, predizendo se a natureza da adsor¢do € favordvel ou

desfavoravel.
Tabela 2 - Fator de separacdo R, e isoterma resultante.
Fator de Separacao (R;) Isoterma
R > 1 Desfavoravel
R, =1 Linear
O<R <1 Favoravel
R;=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Al-Ghouti; Da'ana (2020).

3.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo desenvolvido por Freundlich é originalmente empirico e descreve a
adsor¢do de varias camadas de moléculas heterogéneas na superficie do adsorvente. Pode
ser aplicado ao processo de adsor¢do que estd ocorrendo na superficie heterogénea
(Ayawei et al., 2017; Liu et al., 2022) e considerada a adsor¢cao em multicamadas.

O modelo considera superficies heterogéneas com uma distribuicdo exponencial
para os sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias de adsor¢do (Al-Ghouti;

Da'ana, 2020), sendo representado pela Equacao 10.

qrr = KpCJ" (10)

Em que:

q: quantidade de adsor¢ao no equilibrio (mg g'l);
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Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
Kr: constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg g'1 (mg L.

A determinacdo dos parametros Kr e 1/n € obtida através da regressao linear, onde
um grafico de g vs. logCe apresentard uma inclinacao de 1/n e uma interceptacao de logKp.
No modelo de Freundlich, quando a adsor¢do é favordvel o valor de n (constante de

Freundlich), em geral, se encontra entre 1 e 10 (Nascimento et al., 2020).

3.8 Adsor¢do em leito fixo

Os sistemas continuos de adsor¢do podem ser operados em leito fixo (fluxo
ascendente ou descendente), leito fluidizado e em leitos moéveis, também chamados de
sistemas de adsorcdo em leito expandido (Umembamalu et al., 2020), e correspondem aos
métodos de tratamento em que uma solucdo contendo o adsorvato € passada continuamente
através de uma coluna empacotada com o adsorvente, em uma determinada taxa de fluxo
(Patel, 2022).

Considerando o tratamento de grandes volumes, as colunas de leito fixo sao mais
adequadas para operar no modo de fluxo continuo (Saravanan et al., 2022), por
apresentarem simplicidade operacional, alta efici€éncia na remocao de contaminantes e por
serem facilmente ampliadas a partir de estudos em escala de laboratério (Hawal; Al-
Sulttani; Kariem, 2021; Nwabanne et al., 2022;).

O desempenho de uma coluna de leito fixo é estudado a partir das curvas de
ruptura, que sdo uma representacdo da relacdo entre a concentragdo do adsorvato no
efluente (denominado Ct) e a concentragdo inicial em fun¢do do tempo de adsorcdo (7) e da
posicdo do leito (Patel, 2019). A curva de ruptura geralmente exibe uma curva em forma
de ‘S’ com inclinagdo varidvel, e pode ser estudada por diferentes modelos matematicos
que foram desenvolvidos para estudar o desempenho da coluna de adsorcao de leito fixo
(Hummadi; Luo; He, 2022), como o modelo de Thomas.

No estudo das curvas de ruptura, o tempo de ruptura e a forma da curva de ruptura
sdo caracteristicas muito importantes para determinar o funcionamento e a dinamica de
uma coluna de adsor¢do e estdo intimamente relacionadas a zona de transferéncia de massa

(ZTM) que se desenvolve dentro da coluna durante a adsor¢dao (Nascimento et al., 2020).
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De acordo com a Figura 6, durante o estdgio inicial da adsorcao, a solucdo contendo
o adsorvato € inserida na coluna, o adsorvato € rapidamente adsorvido pela camada
superior de adsorvente, e nenhum adsorvato é observado no efluente final da coluna.
Assim, a ZTM ¢é formada na parte superior do leito adsorvente. Neste ponto, a
concentragdo de adsorvato (Ct) € zero e, portanto, a relacdo entre a concentragdo efluente e
a concentracao inicial (C#/ Co) € zero (Patell, 2019).

Com a continuidade do processo, a camada superior do adsorvente € saturada e a
ZTM se desloca progressivamente em dire¢do ao final do leito adsorvente. A concentragdo
do adsorvato aumenta gradualmente no efluente final da coluna de adsor¢do, e quando
atinge o valor médximo permitido nas legislacdes ambientais vigentes ou 5% da
concentragdo inicial (Co), dizemos que foi alcancado o ponto de ruptura do adsorvente.
ApOs esse ponto, a concentracdo de adsorvato no efluente final da coluna aumenta até
atingir o ponto de exaustdo, quando a concentragdo final corresponde a 90% da Co (Voltan

etal. 2016; An et al., 2021).

Figura 6 - Representagdo da zona de transferéncia de massa (ZTM) em uma coluna de leito
fixo.
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Fonte: Adaptado de Yakout ef al. (2019).
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A partir de dados experimentais das curvas de ruptura podem ser obtidos alguns
parametros operacionais importantes no desenvolvimento de uma coluna de leito fixo
(Patell, 2022), como tempo de ruptura (#;), tempo de exaustdo (¢,), volume de ruptura (V}),
volume de exaustdo (V,), que s@o obtidos experimentalmente, e de acordo com as equagdes
de 11 a 16, pode-se calcular o tempo para o estabelecimento da zona de adsor¢c@o primaria
(ZAP) (t,), tempo necessdrio para mover a ZAP na coluna (¢5), taxa de uso do adsorvente
(UR) (Antil et al. 2022), capacidade de remog¢do da coluna no ponto de ruptura (g) € no
equilibrio (g.) e percentual de saturacdo (%S) (Nwabanne et al., 2022; Nascimento et al.,
2020). A andlise desses dados € util para calcular parametros de projeto em escala real
(scaling-up), bem como para avaliar o desempenho do adsorvente em processos de

adsorcao continua (Mondal; Chakraborty, 2020).
Vy
te= (1)

Em que:
t,: tempo para mover a ZAP até a saida do leito (min);
Q: vazio volumétrica (mL min'l);

V.. volume de exaustdao (mL).

ts = Ya=Vp (12)

Em que:
15: tempo necessdrio para mover a ZAP na coluna (min.);
V.. volume de exaustdo (mL);
Vp: volume de ruptura (mL);
Q: vazio volumétrica (mL min'l).
My

UR = - (13)

Em que:
M : massa de material adsorvente dentro da coluna (g);

Vi volume de solugdo tratada no ponto de ruptura (L).
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%S = [1 + (%‘1))] %100 (14)

Em que:
o: comprimento da ZTM (cm);
F: capacidade fracional do adsorvente;

D: profundidade do leito (cm);

_ CoQ (tp Cc
a =2 (1-5) ()
_ CoQ [ty C
Ge= 2 L (1-5) at (16)
Em que:

gb: capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura (mg g™);

Co: Concentracao inicial da solu¢@o na entrada da coluna (mg L,
Q: vazdo volumétrica da solu¢dao (mL min']);

M : massa de material adsorvente dentro da coluna (g);

tb: tempo até o ponto de ruptura (min);

tx: tempo até o ponto de exaustao (min);

C: concentracao da solucdo na saida da coluna em determinado tempo (mg L.

O desempenho de uma coluna de adsor¢ao em leito fixo pode ser influenciado por
alguns parametros como vazao, concentracdo de adsorvato, altura do leito adsorvente, pH e
tamanho de particula, por este motivo, muitos estudos avaliam estes parametros para
identificar as melhores condi¢des para operacdo da coluna (Antil et al., 2022; Fernandez-
Andrade et al., 2022; Nwabanne et al., 2022; Yahyaa et al., 2020). Em seu estudo, Saha et
al. (2021) avaliaram uma coluna de adsor¢do contendo cascas de arroz, com diametro
médio de 0,250 mm, para a remog¢do do corante verde malaquita e observaram que o tempo
de ruptura aumentou com o incremento na altura do leito adsorvente, encontrando o tempo
maximo de 230 min no leito adsorvente de 6 cm. O aumento da taxa de fluxo de 8 mL min”

! para 16 mL min™, por sua vez, reduziu o tempo de ruptura de 150 para 75 min, de forma



49

semelhante, o tempo de ruptura foi atingido mais rapidamente na concentragdo mais alta da

solucdo de alimentacdo (150 mg L™).

3.8.1 Modelo de Thomas

Diferentes modelos empiricos foram desenvolvidos para estudar o desempenho de
uma coluna de adsor¢do em leito fixo a partir de estudos realizados em escala de
laboratoério, tais como o de Thomas, Adams-Bohart e Yoon-Nelson (Daghbandan; Souraki;
Zadeh, 2022; Nwabanne et al., 2022).

O modelo de Thomas € um dos modelos mais gerais e tem sido amplamente
utilizado para representar o desempenho das colunas de adsor¢do (Patell, 2019). O modelo
busca determinar a capacidade de adsor¢@o e analisar as curvas de ruptura, assumindo que
o equilibrio de adsorcdo segue o modelo de Langmuir e a cinética de adsor¢do é governada
pela equacdo de pseudo-segunda ordem (Thirunavukkarasu; Nithya; Sivashankar, 2021),
além disso, este modelo assume que nao ha dispersdo axial durante o transporte das
moléculas de adsorvato através da interface sélido-liquido (Rajeswari et al., 2021).

A capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente em um sistema continuo pode
ser obtida pelo modelo de Thomas, por meio das Equacdes 17 e 18, nas suas formas nio

linear e linear, respectivamente.

C 1

co L, aomsCove) (16)
2_ _ Ktqoms_
ln(c 1) = = Ktqot a7
Em que:

C: concentracao do adsorvato em determinado volume (mg L' ou mol L'l);
Co: concentragio inicial da solu¢do (mg L™ ou mol L™);

Kt: constante de Thomas;

qo: capacidade méxima de adsorc¢do (mg g'l);

ms: massa de adsorvente em gramas (g);

Fm: fluxo volumétrico (L min'l);

Ve: volume efluente a coluna (mL).
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Na abordagem linear, a capacidade méxima de adsorcdo do leito go e o coeficiente

Kt podem ser obtidos pelo intercepto e inclinagdo, respectivamente, de uma curva obtida
c ‘ ~ .
plotando-se ln(?o — 1) contra t ou Ve do ponto de ruptura até o ponto de exaustdo (Mitra

et al., 2019). Ao obter os valores de go e Kt, Nascimento et al. (2020) afirmam que é
possivel estimar a massa total de adsorvente requerida para tratar um efluente em uma
coluna em escala piloto ou real, requerendo apenas a concentracdo de alimentacdo do

adsorvato, a vazao didria e o volume de solucao a ser tratada.

3.9 Adsorventes

Os adsorventes s@o materiais naturais ou sintéticos, geralmente sélidos e porosos,
que apresentam seletividade, resisténcia mecanica e inércia quimica em processos de
adsorc¢do (Piquet; Martelli, 2022). A maior parte dos materiais adsorventes possui estrutura
porosa pouco regular, com diferentes tamanhos e formas de poros, de modo que, quanto
maior a superficie porosa do adsorvente, maior a sua capacidade de adsor¢do. Para Kong e
Adidharma (2019), os adsorventes com alto volume de poros grandes e pequenos permitem
que as moléculas alcancem o seu interior e, assim, tornam o processo de adsor¢do mais
eficiente.

Existem diversos materiais adsorventes disponiveis comercialmente e muitos outros
sendo estudados e avaliados quanto a sua aplicabilidade. Um passo importante nos estudos
sobre a capacidade de um material adsorvente corresponde ao conhecimento e
compreensdo das caracteristicas e da natureza fisico-quimica do adsorvente, por meio de
ensaios de caracterizacdo. Os resultados podem indicar a capacidade de adsorver
substancias e a taxa com que isso ocorre, fornecendo informacdes importantes que
subsidiardo a decisdo sobre a escolha do material adsorvente. Para Zhu er al. (2021), a
selecdo de um bom adsorvente é a chave para a eficdcia do processo de adsorcao, aliando
as caracteristicas basicas de grande capacidade de adsor¢do, rapidez no processo e facil
separac¢ao ou recuperagao.

Alguns dos principais adsorventes mais difundidos e utilizados em processos de
adsorcdo sdo: carvao ativado, alumina ativada, silica gel, zedlitas e argilas e, dentre esses,

o carvao ativado € o adsorvente comercial mais utilizado. Porém, o alto custo pode limitar
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a sua ampla utilizacdo (Atta; Hummadi; M-Ridha, 2022; Dan et al., 2021), sobretudo em
sistemas maiores de tratamento de dgua e efluentes.

Neste cendrio, a busca por novos materiais para serem empregados como
adsorventes de baixo custo tem se mostrado uma alternativa eficiente que, aliada aos
estudos de aproveitamento de residuos, vem aumentando o numero de pesquisas
empregando os chamados biossorventes. De acordo com Piquet e Martelli (2022), os
biossorventes sdo aqueles que podem ser obtidos diretamente da natureza, como 0s
argilominerais, 6xidos de metal, celulose, fibras naturais, residuos agricolas e outros. Os
autores ainda destacam que esses materiais sdo de baixo custo e mais abundantes, enquanto
os adsorventes sintéticos ndo sao encontrados naturalmente.

Para Joseph et al. (2019), os biossorventes a base de residuos agricolas tém sido
amplamente investigados por pesquisadores em todo o mundo e, especialmente, em paises
em desenvolvimento, representando uma fonte de adsorventes abundantes e eficazes para
implementar em processos de tratamento de dgua. Segundo Adeniyi et al. (2019), os
residuos agricolas sdo considerados como matéria organica de baixo custo e ficil acesso, e
grande parte desses residuos € oriunda do cultivo, colheita, processamento e consumo de
produtos agricolas.

Nessa perspectiva, cresce o interesse por parte de pesquisadores no estudo e
avaliacdo de residuos agricolas como potenciais materiais adsorventes. Como exemplo,
Abdulraheem et al. (2020) estudaram a possibilidade do emprego de residuos agricolas,
palha e junco, como materiais adsorventes em uma unidade de filtracio adsortiva com
objetivo de remover fons de ferro em &dguas voltadas ao abastecimento humano. Os
resultados mostraram que a palha e o junco podem ser considerados como potenciais
adsorventes de baixo custo, além de serem ambientalmente adequados para a remocdo de
metais pesados, especificamente o ferro. Os autores observaram ainda que a adsorcdo foi
favorecida em condi¢des de meio bdsico e com emprego de maiores tempos de contato,
onde a maior remocdo de ferro foi observada em pH inicial da solucdo de 7 e tempo de
retencdo de 80 minutos. Outros autores, por sua vez, como Nata et al. (2022), Zafar et al.
(2022), Almanassra et al. (2022), Saha et al. (2021) e Ndekei et al. (2021) comprovaram o
potencial das cascas de arroz na remocdo de diversos metais pesados em ensaios de

adsorc¢do estdtica e dindmica.
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3.9.1 Cascas de arroz

A casca do arroz (Figura 7a) é um dos residuos agroindustriais mais abundantes,
visto a elevada producao mundial de arroz. Para Ohta et al. (2022), mais de 700 milhdes de
toneladas sao produzidas anualmente. De acordo com Tsai, Lin e Huang (2021), a casca do
arroz corresponde a cerca de 20% de toda a massa de arroz, resultando em,
aproximadamente, 140 milhdes de toneladas de casca de arroz geradas anualmente.

O arroz do tipo vermelho pertence a mesma espécie do arroz branco (Oryza sativa
L) e tem esse nome devido a cor vermelha do pericarpo da semente (Figura 7b), cor
caracteristica do género Oryza linnaeus. No Brasil, o arroz do tipo vermelho € cultivado
em dreas das regides Centro-Oeste, Norte, sendo no Nordeste que se concentra a maior

producdo de arroz-vermelho do Brasil (Pereira ez al., 2007).

Figura 7 - Cascas de arroz e graos de arroz vermelho.

(b)

(a)

Fonte: Autoria prépria (2023)

A casca do arroz reveste e protege os graos de arroz durante as estagOes de
crescimento e corresponde a uma capa lenhosa, dura e com baixa densidade, composta por
materiais como lignina e silica (Hawal; Al-Sulttani; Kariem, 2021). A casca do arroz é
composta basicamente por biopolimeros, cujas paredes sdo constituidas por 32,24% de
celulose, 21,34% de hemicelulose e 21,44% de lignina, 1,82% de extrativos, 8,11% de
dgua e 15,05% de cinzas minerais (Daifullah; Girgis; Gad, 2003). Quanto a morfologia, a

casca de arroz é composta por quatro camadas estruturais: epiderme externa, coberta com
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uma espessa cuticula de células silificadas; esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede
lignificada; célula parénquima esponjosa e epiderme interna (Hounston, 1972).

No processo produtivo, as cascas de arroz sdo consideradas como residuos agricolas
abundantemente gerados e descartados diretamente no solo ou queimados (Liu et al.,
2023), porém, por apresentarem superficie irregular, de fibra dura e abrasiva, sendo muito
resistente a degradacdo natural (biodegradacdo), a disposicdo em dreas a céu aberto ou
mesmo em aterros sanitario, acarreta em graves problemas de acimulo (Priya et al., 2022).
Dessa maneira, € cada vez maior o interesse pelo reaproveitamento das cascas de arroz,
visando minimizar os impactos ambientais advindos da sua destinacdo inadequada e, além
disso, agregar valor a esses materiais.

Devido as suas propriedades quimicas e fisicas, como o alto teor de silica amorfa e
grupos hidroxilas, as cascas de arroz podem ser empregadas como biossorvente em
processos adsortivos (Lv et al., 2023). Hasan et al. (2019) e Shi et al. (2019) destacam que
as principais propriedades sao relacionadas as grandes quantidades de fibras, proteinas e
grupos funcionais, como carboxila, hidroxila e amidogénio que compdem as cascas de
arroz e possibilitam o processo de adsor¢do. Nguyen et al. (2019) acrescentam, ainda, a
estrutura porosa das cascas de arroz e grande drea de superficie com alta afinidade e
seletividade para metais pesados.

A casca de arroz pode ser usada como biossorvente na forma in natura, a qual
envolve apenas a sua trituracio e lavagem com 4gua, ou modificada através do tratamento
térmico ou com reagentes especificos. Yanaka et al. (2021) ressalta que a utilizacao das
cascas de arroz in natura é considerada como a forma mais imediata e econdmica para
aplicacdo das cascas de arroz em processos adsortivos e que poucos estudos foram
desenvolvidos para avaliar o desempenho e os mecanismos de adsor¢do das cascas de arroz
in natura na remog¢do de metais pesados.

A esse respeito, Malik et al. (2020) avaliaram o processo de adsor¢ao do corante
vermelho congo utilizando as cascas de arroz in natura, carvao de casca de arroz e carvao
de casca de arroz quimicamente modificado e observaram que as eficiéncias maximas de
remocao (88,7% e 92,3%) foram encontradas em pH 4 para as cascas de arroz in natura e
carvdo de casca de arroz, respectivamente, jid para o carvao de casca de arroz
quimicamente modificado o resultado foi de 98,9% em pH 6. Em seu estudo, foi
demonstrado que as cascas de arroz nas diferentes formas apresentaram quase a mesma

natureza quimica, com suas superficies ligeiramente diferentes, o que conferiu a maior
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eficiéncia de remoc¢do do corante vermelho congo ao carvdo de casca de arroz
quimicamente modificado, mas também ressaltou a eficiéncia da casca de arroz in natura.

Priya et al. (2022) examinaram a possibilidade da aplicacdo de cascas de arroz
modificada com 0,1 N de HCI, como adsorvente para a eliminacio de ions de Cr, Pb e Zn
em solugdes sintéticas. A maxima eficiéncia de adsor¢do foi obtida em pH 6,0, em um
tempo de contato de 1 h, dosagem de cascas de arroz de 2,5 g L' e temperatura de 30°C
para uma concentracdo de 25 mg L' de solugdo contendo os fons metdlicos. As eficiéncias
de remocao foram de até 87,12%, 88,63% e 99,28% para Cr, Pb e Zn, respectivamente.

Um sistema continuo de adsor¢do em leito fixo empregando cascas de arroz como
material adsorvente foi estudado por Hawal, Al-Sulttani e Kariem (2021) visando a
remocdo de Pb de solugdes aquosas. Os resultados mostraram que a capacidade de
remog¢ao aumentou com o tempo de operacdo e a altura do adsorvente na coluna. A maior
remogao (81%) foi encontrada em condicdes de pH 4, altura de leito adsorvente de 50 cm,
concentragio inicial de 10 mgPb L' e a vazio de 10 mL min", demonstrando a
aplicabilidade das cascas de arroz na remocao de Pb e fornecendo parametros importantes
para a aplicagdo em colunas de adsorcdo em leito fixo. Hossain et al. (2022) relataram a
necessidade de mais estudos para a investigacdo da adsor¢do em maiores escalas, como as
colunas de adsor¢ao em leito fixo, que tém sido implantadas, preferencialmente, no
tratamento de dguas e efluentes contaminados devido ao seu alto potencial, excelente
eficiéncia de remoc¢do de poluentes, simplicidade operacional, economia e gestdo no

aspecto comercial.
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4. METODOLOGIA

Os procedimentos metodolégicos adotados na presente pesquisa foram organizados
em 11 etapas principais, agrupadas em duas fases de trabalho. A primeira fase
compreendeu as etapas de um a seis e a segunda fase, as etapas de sete a 11, como ilustra a
Figura 8. A primeira fase de trabalho abrange, principalmente, as etapas de caracterizacdo
do manancial de dgua bruta, a montagem dos filtros lentos (FL-D e FL-T) em escala piloto,
bem como a estrutura necessdria para a retrolavagem dos filtros, também abrange os
procedimentos necessdrios para a coleta, caracterizacio e preparagao do caulim como meio
filtrante e a operagdo dos FL-D e FL-T. As etapas descritas na segunda fase de trabalho,
por sua vez, envolveram a coleta, preparagdo e caracterizacio das cascas de arroz vermelho
como material adsorvente, a realizacdo dos ensaios de adsorcdo em batelada (cinética e
isotermas), os ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo em escala de laboratério, além

da montagem e operacdo da coluna de adsor¢@o em leito fixo em escala piloto.

Figura 8 - Fluxograma das etapas metodoldgicas da pesquisa.
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—* | Coleta, preparagﬁo e caracterizacio do material adsorvente

FASE 2
MONTAGEM E OPERACAO DA ETAPA DE ADSORCAO

- l Cinética de adsor¢ao |

— I Isotermas de adsorcéo |

— | Ensaios de adsorcao em coluna de leito fixo em escala da bancada

— | Projeto e montagem da coluna de adsorc¢ao em escala piloto

Operacio do FL seguido da coluna de adsorcio em leito fixo

Fonte: Autoria propria (2022)

4.1 Etapa de filtragdo lenta

4.1.1 Caracterizacao do manancial para captacdo de 4gua bruta

O rio Piranhas pertence a sub-bacia hidrografica do Médio Piranhas Paraibano, na
bacia hidrografica do rio Piancé-Piranhas-Acu e foi utilizado como manancial nesta
pesquisa. As coletas de dgua bruta (AB) foram realizadas em um ponto situado entre as
coordenadas geograficas latitude de 6° 43’ 43”° Sul e longitude 37° 47’ 40°* Oeste, em um
trecho do rio Piranhas localizado abaixo de uma ponte na BR-230, distante 5 km da cidade
de Pombal, estado da Paraiba (Figura 9).

Nesse ponto do rio Piranhas, existe uma estacdo fluviométrica da Agéncia Nacional
de Aguas e Saneamento Bdsico - ANA, operada pelo Servico Geoldgico do Brasil -
SGB/CPRM, onde estdo instaladas réguas limnimétricas (Figura 10) para medig¢do e

acompanhamento didrio do nivel da dgua, bem como medidores automdticos de vazdo. A
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estacdo fluviométrica recebe a denominacdo de Sitio Vassouras (cédigo 37410000) e

disponibiliza dados de precipitacao, nivel da d4gua e vazdo diariamente.

Figura 9 - Localizagdo do ponto de coleta no rio Piranhas.
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Figura 10 - Ponto de coleta de 4gua bruta no rio Piranhas e régua limnimétrica para

Fonte: Autoria prépria (2023)

medi¢do do nivel de dgua.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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O rio Piranhas é uma das principais fontes hidricas da regido e possui vazdo
regularizada pelos reservatérios estratégicos Engenheiro Avidos/Sdo Gongalo e Curema-
Mie-d’Agua. As 4dguas do rio Piranhas sdo responsiveis pelo abastecimento piblico de
diversos nicleos habitacionais, urbanos e rurais, além de ser empregada em sistemas de
agricultura irrigada, pecudria e abastecimento industrial (ANA, 2016). Nesta pesquisa, a
agua do rio Piranhas foi utilizada como a dgua bruta destinada ao sistema de tratamento e,
para isso, foram coletados 100 L de dgua, em média, semanalmente. A AB coletada era
conduzida ao local de instalacdo do sistema experimental (patio ao lado do Laboratério de
Analise de Agua — Laag, da UFCG, Campus Pombal), onde era armazenada em um

reservatorio de 100 L, visando a alimentacdo dos filtros lentos por uma semana.

4.1.2 Descrig¢ao dos filtros lentos

O sistema de filtragdo lenta foi montado em uma drea externa, préxima ao Laag,
UFCG, Campus Pombal, e foi composto por dois filtros (FL-D e FL-T) e um sistema de
retrolavagem por bombeamento, em escala piloto. Um esquema ilustrativo apresenta a
parte estrutural do sistema na Figura 11 e todos os componentes sdo apresentados no
Apéndice A.

O sistema foi composto por um reservatorio elevado de polietileno, com capacidade
de armazenamento de 100 L, instalado em uma base de madeira a 2,35 m do solo, com o
objetivo de armazenar a AB e alimentar os dois filtros lentos com operacdo em paralelo. A
distribuicdo de AB aos filtros foi realizada por uma tubulacdo de PVC com diametro de 20
mm, onde foram instalados um registro, um ponto de saida de 4gua e um rotametro para
medicao da vazdo de entrada.

Em cada filtro lento foram instalados pontos de tomadas piezométricas para
acompanhamento do nivel de dgua e inferéncia acerca da perda de carga ao longo de cada
camada filtrante. Para tanto, foram feitas perfuracdes no corpo dos filtros lentos para
implantacao de vélvulas que foram conectadas com mangueiras flexiveis de silicone para
medicao do nivel da 4gua no interior de cada filtro. As mangueiras foram instaladas saindo
de cada uma das tomadas piezométricas e indo até o topo de cada filtro lento, fixadas em
um painel com escala milimetrada por meio de abragadeiras de plastico transparente. Os
pontos para tomadas piezométricas foram instalados no nivel de dgua de cada filtro e ao

final de cada camada filtrante, dessa forma, o filtro lento de camada dupla (FL-D)
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apresentava 3 (trés) tomadas piezométricas e o de camada tripla (FL-T), 4 (quatro) tomadas

piezométricas, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Detalhes do sistema de filtracdo com retrolavagem.

235m

B

Nota: R: rotimetro; B: bomba; TP: tomadas piezométricas; CA: pontos de coleta de dgua; Capacidade de
armazenamento dos reservatérios em litros; Altura da plataforma do reservatério elevado em metros.

Fonte: Autoria prépria (2023)

A filtracdo ocorreu em fluxo descendente e a coleta de dgua filtrada foi realizada

por tubulagdes de saida instaladas no fundo de cada filtro lento. As tubulacdes e conexdes
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foram de PVC com diametro de 20 mm, contando com a instalacio de torneiras para
retirada de dgua filtrada. Além disso, foram instalados registros nas tubulagdes de saida,
para situagdes em que fosse necessdrio interromper o fluxo de dgua nos filtros lentos. A
dgua filtrada foi coletada por reservatdrios posicionados a frente dos filtros.

O sistema de retrolavagem, por sua vez, foi composto por um reservatorio apoiado
ao solo, com capacidade para armazenamento de 150 L, que armazenava dgua limpa para
lavagem dos filtros e uma bomba d’agua periférica 1/2 CV (marca Machine), que era
utilizada na retrolavagem e também no recalque de AB para o reservatorio elevado, quando
necessario. As tubulacdes e conexdes do sistema de retrolavagem eram de PVC com
didmetro de 20 mm, e também foram instalados registros para interrup¢ao do fluxo de
agua, quando necessario, além de um rotametro utilizado para aferi¢do da vazao de dgua de
lavagem.

Os dois modelos de filtros lentos foram compostos por tubulagdes de PVC com
didmetro de 150 mm, com 1,60 m de altura total, sendo 0,3 m de borda livre, onde foram
instaladas as tubulac¢des de entrada de dgua bruta e as calhas coletoras de dgua de lavagem,
0,1 m destinado para manutengdo de uma lamina liquida acima do meio filtrante
(responsdvel pela carga hidrdulica), 0,9 m de espessura total de meio filtrante, 0,2 m de

espessura da camada suporte e 0,1 m de fundo falso (Figura 12).
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Figura 12 - Detalhes do FL-D e FL-T.
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Nota: FL-D: filtro lento de camada dupla; FL-T: filtro lento de camada tripla; Medidas dos filtros lentos,
camadas filtrantes e camadas suportes em metros.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Uma calha coletora de dgua de lavagem foi instalada no interior de cada filtro lento,
a 15 cm do topo e correspondeu a uma tubulagdo de PVC de 20 mm de didmetro com a

parte superior completamente aberta para captagdo da dgua durante o procedimento de
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retrolavagem. A tubulacdo foi fechada em uma das suas extremidades e aberta com uma

saida para fora do filtro lento (Figura 13).

Figura 13 - Detalhes da calha de coleta de d4gua de lavagem.

Fonte: Autoria prépria (2022)

Acerca do meio filtrante, os filtros lentos possuiam espessuras totais de 0,9 m,
visando atender a recomendagcdo da NBR 12216/1992 (ABNT, 1992) e se diferenciavam
no nimero de camadas filtrantes. O FL-D teve o seu leito filtrante dividido em duas
camadas de iguais espessuras, ou seja, cada camada tinha a espessura de 0,45 m de residuo
de caulim, e os diametros empregados foram de 0,8 mm e 1,18 mm, respectivamente.
Enquanto o FL-T, teve o seu leito filtrante dividido em trés camadas de iguais espessuras,
cada camada apresentava 0,3 m de espessura e os diametros foram de 0,8 mm, 1,18 mm e 2
mm, respectivamente. Em ambos os filtros, o material filtrante foi inserido de modo que o
de menor granulometria permanecesse na parte superior do leito filtrante. As camadas
suportes dos filtros lentos apresentaram espessura de 0,2 m e foram formadas por residuo
de caulim com diametros entre 3 € 6 mm.

O sistema de drenagem de fundo foi formado por 2 crepinas conicas com 70 mm de
diametro cada, acopladas em uma circunferéncia de PVC e depois instaladas em cada filtro
lento acima do fundo falso (Figura 14) e o sistema de filtracdo lenta instalado na 4rea

externa do Laag, UFCG, Campus Pombal, ¢ mostrado na Figura 15.



Figura 14 - Detalhes da crepina conica e da instalagdo em circunferéncia de PVC.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 15 — Sistema experimental de filtracdo lenta e retrolavagem.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.1.3 Coleta, caracterizacao e preparacdo do caulim como meio filtrante

Para montagem do sistema de filtracdo lenta e preenchimento dos filtros lentos,
foram realizadas coletas de residuo de caulim nas imedia¢cdes de uma mineradora
localizada no municipio de Junco do Serid6, Paraiba. O material estava disposto na estrada
vicinal que leva a mineradora, as margens da BR 230, conforme pode ser verificado na
Figura 16. No local pode-se observar a disposicao de um grande volume de residuos da

mineracdo de caulim em diferentes pilhas em toda a drea.

Figura 16 - Residuos da mineracao de caulim dispostos em estrada vicinal as margens da
BR- 230.

2

Fonte: toria propria (2023)

Apoés a coleta, o caulim foi encaminhado para o Laag, UFCG, Campus Pombal,
onde parte do material coletado foi pesado, homogeneizado e quarteado para obtencdo de
amostras representativas que foram encaminhadas para os ensaios de caracterizagdo,

enquanto outra parte foi submetida ao processo de preparacdo descrito na subsecdo 4.1.3.2.

4.1.3.1 Caracterizacao do meio filtrante

A composi¢do quimica elementar do caulim foi determinada por Fluorescéncia de
raio-X (EDX), com uso do aparelho Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer
(marca Shimadzu, modelo EDX-720) e a composi¢do mineraldgica por Difra¢do de raios-X

(DRX) com uso do aparelho marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo Ka do
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cobre (40kV/30mA), modo de operacdo de tempo fixo e tempo de permanéncia de 0,60
segundos e passo de 0,020, no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UFCG,
Campus Campina Grande.

Para a caracterizacdo granulométrica e solubilidade em &cido, tomou-se como
referéncia a norma NBR 11799 (ABNT, 2016), enquanto a massa especifica e a porosidade
do caulim foram determinadas de acordo com a metodologia especificada na NBR 6458
(ABNT, 2016), nos laboratérios de Solos e Andlise de Agua da UFCG, Campus Pombal.
As principais caracteristicas do caulim empregado nesta pesquisa estdo resumidas na

Tabela 3 e detalhadas no Apéndice B.

Tabela 3 - Caracteristicas do caulim empregado como meio filtrante.

Dioéxido de silicio (Si05);

Composicao quimica principal ,
Oxido de aluminio (Al,O3)

Composicdo mineraldgica principal Caulinita; quartzo; ilita

Caracterizacdo granulométrica Do (mm) 1
CU 2

@ =0,8 mm 2,63

Massa especifica da particula (g cm™) @ =12 mm 2,61

@ =2 mm 2,61

@ =0,8 mm 0,72

Porosidade ?=12mm 0,61

@ =2mm 0,59

@ =0,8 mm 0,31*

Solubilidade em acido (%) @ =12mm 0,51*

@ =2mm 0,30*

Nota: D10: Diametro efetivo; CU: Coeficiente de uniformidade; * valores de solubilidade abaixo do limite

de 5% estabelecido pela NBR 11799 (ABNT, 2016).
Fonte: Autoria propria (2023)

4.1.3.2 Preparacao do meio filtrante

O caulim passou pelo procedimento de separacdo granulométrica, visando a

adequacdo e uniformizag¢do da granulometria dos graos que pudessem garantir uma boa
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condi¢do para a filtracdo lenta. Nesse caso, buscou-se aproximar a granulometria dos
minerais residuais do caulim aos valores das granulometrias comumente adotadas para a
areia empregada em filtros lentos. Para tanto, o caulim foi separado em trés granulometrias
distintas, por meio da utilizacdo das peneiras ABNT n° 20 (0,8 mm), 16 (1,2 mm) e 9 (2
mm) e de um agitador mecanico (Figura 17) As diferentes granulometrias retidas nas

peneiras sdo mostradas na Figura 18.

Figura 17 - Amostra do caulim em peneiras e utilizacio de agitador mecanico para
separacao granulométrica da amostra.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 18 - Detalhes do caulim nas granulometrias utilizadas nos filtros lentos.

@=12mm @ =2mm
Fonte: Autoria prépria (2023)

O caulim, resultante do processo de separacdo granulométrica, apresentou
particulas indesejaveis que poderiam interferir no processo de filtracio e alterar a

qualidade da dgua submetida ao tratamento. Desse modo, foi realizada a lavagem do
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material com o intuito de promover a remog¢do desses materiais, que correspondem,
principalmente, ao material fino residual de caulinita e solo.

Para realizacdo dessa etapa, amostras de caulim foram lavadas em &gua corrente
com auxilio de uma peneira para suporte, o procedimento foi realizado até ndo ser mais
observado material residual na dgua de lavagem. Durante o procedimento de lavagem foi
realizada a desinfeccdo do meio filtrante com hipoclorito de s6édio a 0,5% por 48 h,
conforme descrito em Souza Freitas e Sabogal-Paz (2019).

Ap6s as lavagens das amostras, o caulim foi exposto ao sol em bandejas
individuais, em local seco e sem risco de contaminacao préoximo ao Laag, UFCG, Campus
Pombal, até que estivesse completamente seco. O tempo de exposi¢do ao sol foi varidvel,
pois a eficiéncia da secagem estava sujeita as condi¢cdes climaticas. Durante a noite € em
ocasides de chuva armazenavam-se os materiais no laboratério, até que pudessem ser
expostos novamente para a secagem. Os materiais das camadas suportes dos filtros lentos
também passaram por procedimentos de lavagem e desinfeccdo semelhantes aos descritos.
Os materiais lavados e secos foram inseridos nos filtros lentos, buscando evitar a formagao
de bolsdes de ar e caminhos preferenciais ao longo da espessura do meio filtrante, bem

como a distribuicdo uniforme e adequada dos graos em cada camada.

4.1.4 Operagdo dos filtros lentos

O sistema de filtragcdo lenta foi operado por 92 dias (de junho a setembro de 2022).
Durante esse periodo, os filtros foram alimentados diariamente, exceto em feriados e fins
de semana, com dgua coletada no rio Piranhas (Pombal, Paraiba, Brasil). A alimentacdo foi
realizada uma vez ao dia, de modo intermitente, e cada filtro lento recebeu o volume de
alimentacdo de 8 L (capacidade mdxima de armazenamento no interior do filtro). A
intermiténcia considerou o periodo de pausa de 6 horas para o tratamento da dgua, de modo
que a alimentagdo com agua bruta ocorria as 8 h e as coletas de dgua filtrada ocorriam as
14 h, corroborando com o estudo realizado por Napotnik et al. (2021).

O periodo de pausa adotado aproxima-se das condi¢des operacionais reais de filtros
lentos intermitentes, pois permite pelo menos trés alimentagdes do sistema de filtracio em
um mesmo dia, totalizando 24 L de dgua tratada em cada filtro lento. Tomando como base

o volume didrio minimo, estimado por Howard e Bartram (2003), de 7,5 L de 4gua potavel
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por pessoa, a operacdao do sistema de filtragio proposto pode suprir as necessidades
minimas de uma familia de até seis pessoas.

Para a alimentacao dos filtros, o registro instalado na saida do reservatorio elevado
era aberto e a AB armazenada era igualmente distribuida para os dois filtros por meio da
tubulacdo de distribui¢do. Durante a alimentacdo, a taxa de filtracao adotada de 6 m3 m™
dia’ (ABNT, 1992) foi mantida pelo controle da vazdo nos registros e pela afericdo no
rotametro. As amostras de AB foram coletadas antes da abertura dos registros para
alimentacdo dos filtros lentos e as amostras de dgua tratada, apenas apds o periodo de
pausa, conforme descrito no item 4.1.9.

O acompanhamento da perda de carga foi realizado apds a alimentacdo dos filtros
lentos, por meio da medi¢do do nivel da 4gua em cada tomada piezométrica. O nivel de
agua acima do leito filtrante foi varidvel e indicava a carga hidrdulica disponivel, visto que
a medida que ocorre a colmatacao do leito filtrante, a passagem da dgua torna-se mais lenta
e dificil, e a altura da dgua acima do leito filtrante aumenta gradualmente do nivel minimo
de 10 cm até o nivel maximo de 15 cm (Garcia—AVila et al., 2020), estabelecido para evitar
o transbordamento da dgua pela calha coletora de dgua de lavagem. De modo que, a
limpeza do filtro por retrolavagem deveria ser realizada ao verificar que a carga hidrdulica
maxima era atingida ou ao ser observada uma reducdo na eficiéncia da remocdo de
turbidez. Para fins comparativos, a perda de carga foi expressa como a diferenca entre os
niveis de 4gua em cada tomada piezométrica.

Para as pausas do sistema (fins de semana e feriados), os registros dos filtros lentos
eram fechados, de forma a manter a carga hidraulica minima e o volume de vazios do meio
filtrante totalmente preenchido com 4gua, os filtros também eram cobertos com uma tela

com fios de polietileno para evitar a entrada de possiveis vetores.

4.1.5 Monitoramento da eficiéncia de tratamento

Para avaliacdo da eficiéncia de tratamento nos FL-D e FL-T, foram coletadas
amostras em triplicata de 4gua bruta e tratada em cada filtro para anélise de indicadores
fisico-quimicos e microbioldgicos. As amostras eram encaminhadas para o Laag, UFCG,
Campus Pombal, e analisadas em funcdo dos indicadores expostas na Tabela 4, durante
todo o periodo de operacao do sistema. Todas as andlises seguiram as recomendagdes de

APHA, AWWA, e WEF (2017). Os indicadores de qualidade da 4gua tratada foram



69

analisados com base nos limites estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888/2021
(BRASIL, 2021) e também pelas diretrizes da OMS (WHO, 2017), sempre que possivel.

Tabela 4 - Andlises fisico-quimicas e microbioldgicas realizadas para a dgua bruta e tratada
pelos filtros lentos, com descri¢ao e frequéncia de monitoramento.

Indicador

Descricao / Equipamento Frequéncia
Medidor de pH digital MS TECNOPON
pH Diéria!
(Modelo mPA-210)
Condutividade elétrica  Condutivimetro digital Tecnal (Modelo Tec-
Diaria!
(uS cm™) 04-MP)
Turbidez Turbidimetro Policontrol (Modelo AP2000
. Diérial
(NTU) iR)
Cor aparente Colorimetro digital Lovibond (Modelo
. Diéria!l
(UH) PCcheckit)
Ferro total
Fotocolorimetro (AT 100P) Semanal?
(mgFe L")
Aluminio
Fotocolorimetro (AT 100P) Semanal?
(mgAI** L
Nitrogénio amoniacal
s Fotocolorimetro (AT 100P) Semanal?
(mgN-NH’ L)
Fésforo
1 Fotocolorimetro (AT 100P) Semanal?
(mgP L)
Coliformes totais Método de membrana filtrante com meio
1 . Semanal’
(UFC 100mL™) Levine Agar (E.M.B)
Escherichia coli Método de membrana filtrante com meio
Semanal’

(UFC 100mL™)

Levine Agar (E.M.B)

Nota: ! As andlises didrias nio foram realizadas em fins de semana e feriados. > As analises semanais foram
realizadas no mesmo dia da coleta de d4gua no rio Piranhas.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.1.6 Limpeza dos filtros lentos e avaliacdo da camada bioldgica

As manutengdes consistiram em limpezas dos reservatdrios e pontos de saida de
dgua, semanalmente, bem como a lavagem do meio filtrante por retrolavagem, quando
necessario. Para a retrolavagem, foi considerada uma expansao de leito filtrante tedrica de
25% e estimadas as porosidades expandidas em 0,78, 0,69 e 0,67, para as camadas
filtrantes de 0,8 mm, 1,2 mm e 2 mm, respectivamente, de acordo com o recomendado para
filtros lentos retrolavéveis (Equagdo 1). Na execucdo da retrolavagem, foram empregadas a
vazdo de 283,3 Lh™' e o tempo de lavagem de 10 min, sendo assim, o volume total de dgua
gasto na lavagem foi de 47,2 L para cada filtro lento. Nesta pesquisa, ndo foi possivel
verificar experimentalmente se a porosidade expandida tedrica foi atingida durante a
fluidizacao do leito filtrante, uma vez que o material constituinte dos FL-D e FL-T ndo
permitia a visualizag¢ao interna.

Antes da execucdo da retrolavagem, foram coletadas amostras das camadas
superficiais do meio filtrante de cada filtro lento (Figura 19), para avaliacdo da camada
bioldgica que tinha se desenvolvido durante o periodo de operacdo. Inicialmente, parte da
dgua do filtro foi drenada, para que fosse possivel realizar a raspagem da camada
superficial do meio filtrante (aproximadamente 5 cm) em cada filtro lento. As amostras de
meio filtrante foram colocadas em frascos com tampa rosquedvel, tendo o seu volume
parcialmente completado com dgua deionizada.

Os frascos contendo a mistura de meio filtrante e d4gua foram agitados, para que o
material aderido aos graos do residuo de caulim se desprendesse. Posteriormente, a dgua
sobrenadante foi transferida cuidadosamente para béqueres e submetida a agitagdo em um
agitador magnético (Marca Thelga). Durante a agitacdo, aliquotas de 50 mL em triplicata
foram retiradas com o auxilio de uma pipeta, transferidas para tubos Falcon e centrifugadas
(Marca Centrifuga Excelsa II, Mod.206 BL) a 403,2 x G (1500 rpm) por 15 minutos,
visando a obten¢do de um concentrado de microrganismos (Nasser Fava et al., 2020). Apéds
a centrifugacdo, as amostras foram fixadas com Lugol e encaminhadas para andlise no
Laboratdrio de Ecologia Aquatica — LEAq da Universidade Estadual da Paraiba — UEPB.

Para a quantificagdo da comunidade fitoplanctonica, utilizou-se microscépio
invertido com aumento de 400X. Os individuos foram enumerados em campos aleatdrios e
contados no minimo 100 individuos da espécie mais frequente, a fim de se obter maior

nivel de confiabilidade. Os resultados foram expressos em densidade (ind. ml™).
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Figura 19 - Detalhes das amostras das camadas superficiais dos meios filtrantes coletadas
nos FL-D e FL-T.

Nta: (a) Camada superficial de meio ﬁltrant oletada‘ para o —D; (b): Camada superficial e io
filtrante coletada para o FL-T.
Fonte: Autoria prépria (2023)

4.1.7 Analises estatisticas

Inicialmente, todos os dados foram testados quanto a normalidade da distribuicao
de probabilidades e homogeneidade de varidncias utilizando-se respectivamente os testes
de Shapiro-Wilk e Levene. Como os dados ndo satisfizeram os pressupostos dos testes
paramétricos, foram utilizados testes ndo-paramétricos (Kruskal-Wallis seguido do teste de
Wilcoxon pareado) aos conjuntos de dados em pares dos indicadores de qualidade da dgua
bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T, bem como aos valores das perdas de
carga de cada filtro lento, para compara-los e avaliar se houve diferenca significativa entre
eles. As andlises estatisticas foram realizadas no programa Jamovi versdao 2.3 (R Core
Team, 2021). A Matriz de Correlacdes de Spearman foi aplicada para investigar a
correlacdo entre os indicadores de qualidade das dguas filtradas (FL-D e FL-T) e o tempo
de operacao dos filtros, buscando identificar alguma relacdo de causa e efeito entre eles. Os
coeficientes de correlacdo de Spearman (ry) variaram, em termos de valor, de -1 a 1, de
modo que quanto maior o valor absoluto do coeficiente, mais forte foi a influéncia do

tempo de operacdo no indicador avaliado, especificamente, quanto mais préximo de 1,
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mais forte foi a correlagdo diretamente proporcional e quanto mais préximo de -1, mais
forte foi a correlagdo inversamente proporcional. Estas andlises foram desenvolvidas no
programa Past 4.09 (Hammer et al., 2001). Em todas as andlises utilizou-se o nivel de

significancia 5%.

4.2 Etapa de adsorcao

4.2.1 Coleta e preparacao do material adsorvente

As cascas do arroz vermelho, de nome cientifico Oryza Sativa L, foram coletadas
em agosto de 2022, em uma fébrica, localizada na cidade de Patos, Paraiba, que beneficia
diversos produtos relacionados a agroindustria. O material coletado foi encaminhado para
o Laag, UFCG, Campus Pombal, onde foi realizada a sua preparagao.

Inicialmente, as cascas de arroz vermelho, na forma in natura, foram lavadas com
auxilio de uma peneira para suporte e dgua destilada em abundancia, até que fossem
removidas todas as impurezas visiveis. Posteriormente, foram separadas em bandejas
(Figura 20a) e secas em estufa por 24h numa temperatura de 100°C (Yanaka et al., 2021;
Sarkale; Jadhav, 2021). O material seco foi triturado em um moinho de facas do tipo
Willye (modelo STAR FT — 50) (Figura 20b) e peneirado em peneiras ABNT n° 35 e 20,
visando obter particulas de cascas de arroz com diametros médios entre 0,5 e 0,84 mm
(Hummadi; Luo; He, 2022; Fernindez-Andrade et al., 2022) (Figura 20c). Apds a
preparacdo, as cascas de arroz foram armazenadas em recipientes pldsticos herméticos e
posteriormente empregadas nos ensaios de caracteriza¢do, nos ensaios de adsorcao estatica
(cinética e isotermas) e nos ensaios de adsor¢cdo dinamica nas colunas de leito fixo em

escala de laboratdrio e piloto.
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Figura 20 - Etapas de preparacao da casca do arroz vermelho.

Nota: (a) Cascas de arroz coletadas separadas em bandejas; (b) trituracdo em moinho de facas; (c) cascas de
arroz ap0s peneiramento.

Fonte: Autoria prépria (2023)

4.2.2 Caracterizacdao do material adsorvente

As cascas de arroz vermelho foram caracterizadas pelos ensaios de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), os quais foram realizados na Central Analitica da Universidade Federal
do Cearda — UFC, bem como, pela andlise de Fluorescéncia de raio-X (EDX) e densidade
aparente, realizadas na Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

A andlise de IVTF foi utilizada para identificacdo dos grupos funcionais
caracteristicos presentes na superficie das cascas de arroz, para tanto, as amostras foram
analisadas por meio de pastilhas de brometo de potassio (KBr), em espectrometro de marca
Shimadzu, modelo Tracer-100, na faixa de 400 a 4000 cm.

A morfologia das cascas de arroz foi analisada qualitativamente por meio da anélise
MEV, com o Microscépio Eletronico de Varredura, marca Quanta 450-FEG — FEI, e a
composi¢do quimica elementar das cascas de arroz foi determinada por EDX, utilizando o
Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer (marca Shimadzu, modelo EDX-720).
A densidade aparente das cascas de arroz, por sua vez, foi obtida pelo método descrito na
norma D2854 da ASTM (American Society for Testing and Materials), completando-se
uma proveta graduada de 100 mL com o material adsorvente e pesando-se a massa, foi

possivel obter uma relacdo massa/volume. A partir da densidade aparente foi possivel
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determinar a densidade de empacotamento e a porosidade do leito adsorvente na coluna de

adsorc¢do, segundo as Equacdes 19 e 20, descritas em Nascimento et al. (2020).

p,_m, (19)

147

Em que:
M;: € a massa total do leito de particulas dentro da coluna (g);

V;: é o volume total (interno) da coluna vazia (mL).

Vi_
e=1- L= T (20)
Pap VL

Em que:

pe: densidade de empacotamento (g cm” ou g mL™");
Pap: densidade aparente (g cm” ou gmL™);

V.: volume total interno da coluna vazia (mL);

Vap: volume total de particulas do leito (volume aparente) (mL).

4.2.3 Ensaios de adsorcao estatica

4.2.3.1 Preparacao de solucdes sintéticas

Para a solugdo padrio contendo o fon metélico cobre (Cu®*), foi utilizado o reagente
quimico cloreto de cobre II (ICO) P.A (CuCl,2H,0), marca Exodo Cientifica.
Inicialmente, foi preparada uma solu¢do padrdo contendo 1 g de Cu®* em baldo
volumétrico de 1 L (Figura 21), a partir da dissolucao de 2,74 g do reagente quimico em
dgua deionizada. Dessa solucdo, foram pipetados volumes pré-determinados por meio de
célculos estequiométricos, que foram transferidos e diluidos em dgua deionizada, em
baldes volumétricos de 0,25 L. Como resultado, obteve-se solugdes com 8 concentragdes
diferentes (Figura 22) variando de 1 a 128 mg L' de Cu®**, que foram empregadas nos
ensaios de adsorcao estatica (cinética e isotermas de adsor¢do) e dindmica (colunas de leito

fixo em escala de bancada e piloto).
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Figura 21 - Solucdes padrdes utilizadas nos ensaios de cinética de adsor¢ao.

Nota: (a) Solugo padrdo 1 g L™'; (b) Solucdo 128 mg L™

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 22 - Soluc¢des utilizadas nos ensaios de isotermas de adsorg¢ao.

Nota: Solucdes nas concentragdes 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128 mg L
Fonte: Autoria prépria (2023)
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Todas as soluc¢des apresentaram pH abaixo de 6 (Apéndice D) e, por esse motivo,
nao houve necessidade de correcdo. Em pH superior a 6, o Cu(OH); pode ser formado e
provavelmente precipitar, diminuindo assim a concentracio de Cu**na solugdo (Hoslett et
al., 2019), interferindo na avaliacdo do processo adsortivo. Além disso, com o objetivo de
verificar se as concentracdes de Cu®* nas solucdes estavam de acordo com os calculos
estequiométricos, foi realizada a afericio das concentragcdes em todas as solucdes
preparadas por espectrometria de absorcdo atOomica (espectrometro de absorcdo atdmica

por chama, marca Agilent, modelo 200, série AA), mostradas no Apéndice D.
4.2.3.2 Cinética de adsor¢ao

Para a avaliagdo das caracteristicas cinéticas do processo de adsorcdo foram
realizados ensaios em trés repeti¢des (triplicata), utilizando 2 g de adsorvente (cascas de
arroz vermelho previamente preparadas, conforme secdo 4.2.1) e 50 mL da solugdo de
Cu”* (Roha e al., 2021), na concentracdo de 128 mg L", em frascos erlenmeyers de 100
mL. Cada triplicata foi acompanhada de amostras em branco, que continha apenas 50 mL
da solucdo de Cu®*, sem adicdo de adsorvente, para investigar a possibilidade de reducdo
na concentracdo de Cu”* por outros componentes do sistema (Apéndice D). As amostras
foram agitadas em uma incubadora com agitacdo orbital (marca Solab, modelo Shaker SL
222) (Figura 23), sob agitacdo de 150 rpm (Priya et al., 2022; Roha et al., 2021), em
intervalos de tempos de contato variando de 2 — 120 min (Konneh et al., 2021;
Mohammadpour et al., 2021; Priya et al., 2022), e temperatura constante (26 + 2°C).

Nos intervalos de tempo de 2, 4, 8, 10, 20, 40, 60 e 120 min, as amostras foram
retiradas da incubadora, filtradas em papel filtro qualitativo (espessura de 0,205 mm,
gramatura de 80 g m” e didmetro médio de 12,5 cm), encaminhadas para medicdo do pH
(Marca MS TECNOPON, modelo Mpa-210) e preservadas com &acido nitrico (HNO;) para
obter pH < 2. A determinacdo do Cu®* residual nas amostras foi realizada por
espectrometria de absor¢do atomica (espectrometro de absor¢do atbmica por chama, marca
Agilent, modelo 200, série AA), no laboratério de Geotecnia Ambiental, UFCG, Campus

Campina Grande.
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Figura 23 - Mesa agitadora utilizada nos ensaios de cinética e isotermas de adsor¢ao.

Fonte: Autoria prépria (2023)

A eficiéncia de remogdo de Cu®* no processo de adsor¢do foi calculada pela

Equacdo 21:

ci—cf

Eficiéncia(%) = —

x 100 21)

Onde:
Ci : Concentracao inicial do soluto (mg L)

Cf: Concentracao do soluto ap6s o tempo de contato com o adsorvente (mg L.

Para representar a ordem da cinética de adsorcdo, os dados experimentais foram
ajustados aos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
conforme Equagdes apresentadas nas subsecdes 3.6.1 e 3.6.2, respectivamente. Os

parametros dos modelos foram estimados com o uso do software STATISTICA.
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4.2.3.3 Isotermas de adsorcao

Para determinacdo das isotermas de adsor¢do foram utilizadas as mesmas
quantidades de material adsorvente e de solu¢do dos ensaios cinéticos. Os ensaios foram
realizados em trés repeticoes (triplicata), em temperatura constante (26 + 2°C) e sob
agitacdo de 150 rpm em uma incubadora com agitacdo orbital (marca Solab, modelo
Shaker SL 222) durante o tempo de contato de 24 h (Yanaka et al., 2021; Sultana et al.,
2020). Cada ensaio foi acompanhado de amostras em branco, que continham apenas a
solugdo de Cu®*, sem adi¢do de adsorvente (Apéndice D).

Foram adotadas oito concentracdes distintas: 1 mgL"; 2mgL"; 4 mgL"; 8 mg L’
' 16 mg L' 32 mg L'; 64 mg L' 128 mg L' e decorrido o tempo de contato (24 h), as
amostras foram retiradas da incubadora, filtradas em papel filtro qualitativo, encaminhadas
para a determinacdo do pH (Marca MS TECNOPON, modelo Mpa-210) e preservadas com
acido nitrico (HNO3) para obter pH < 2. O Cu?* residual foi medido por espectrometria de
absor¢do atomica (espectrometro de absor¢do atdomica por chama, marca Agilent, modelo
200, série AA), no laboratério de Geotecnia Ambiental, UFCG, Campus Campina Grande.

A quantidade de Cu®** adsorvido foi determinada pela Equacdo 22:

Co—Co)V
q= el (22)

Onde:

q : capacidade adsortiva (mg g’l);

C, : concentracdo inicial do soluto (mg Lh;

C. : concentracao de equilibrio do soluto (mg L
M : massa de material adsorvente (g);

V : volume da solugao (L).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos nao lineares de Langmuir e
Freundlich, conforme as equacdes descritas nas subse¢des 3.7.1 e 3.7.2, respectivamente, e
os parametros dos modelos, por sua vez, foram estimados com o uso do software

STATISTICA.
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4.2.4 Ensaios de adsorcao dinamica em escala de laboratério

Os ensaios de adsorcao dinamica foram realizados em uma coluna de adsor¢do em
leito fixo em escala de bancada, montada com tubo de vidro borossilicato de didmetro
interno de 30 mm, diametro externo de 34 mm e 30 cm de comprimento (Iheanacho et al.,
2021; Nwabanne et al., 2022). Nesta coluna, foi adicionado o leito adsorvente com altura
de 5 cm (Nwabanne et al., 2022; Yahya et al., 2020), além de uma camada de 5 cm de
esferas de vidro (Saha et al., 2021) no inicio e no final do leito adsorvente para evitar
flutuagdes e minimizar a perda de material adsorvente.

A coluna foi empacotada com 11,4 + 0,4 g de cascas de arroz, previamente
preparadas conforme secdo 4.2.1. A operagdo da coluna foi realizada em fluxo ascendente
e com vazio de 13 mL min’ (Nwabanne et al.,, 2022; Iheanacho er al, 2021),
representando 10% da vazio real do sistema de filtracdo (8 L h™). Foi utilizada uma bomba
peristéltica dosadora (Marca modelo OFA 20) para ajuste e regularizagdo da vazdo. A
coluna foi fixada com auxilio de um suporte metalico, como mostrado na Figura 24. Os

principais parametros da coluna estdo apresentados na Tabela 5.

Figura 24 - Coluna de adsor¢do em escala de laboratério.

Fonte: Autoria propria (2023)
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Tabela 5 - Parametros fisicos e de operacao da coluna de adsor¢do em escala de bancada.

Parametro Unidade Coluna escala de bancada
Diametro da coluna mm 30
Comprimento total da coluna cm 30
Area total da coluna cm? 296,73
Volume da coluna vazia cm?3 211,95
Comprimento do leito adsorvente cm 5
Massa de adsorvente na coluna g 11,4 +0.4
Volume do leito adsorvente cm3 35,32
Densidade aparente do adsorvente g cm” 0,26
Densidade de empacotamento g cm” 0,053 + 0,0005%*
Porosidade do leito adsorvente - 0,83*
Vazao mL min™ 13

Nota: * Estimados conforme as Equagdes 20 e 21.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Nos ensaios foram utilizadas uma solugdo sintética, preparada a partir da dilui¢do
da solu¢do padrio contendo 1 g L' de Cu®" (descrita na subsecdo 4.2.3.1) em 4gua
deionizada, e uma solu¢do real preparada com a 4gua tratada pelo FL-T, ambas na
concentracdo de 8 mg L' A solugdo real foi empregada com a finalidade de analisar a
aplicabilidade das cascas de arroz vermelho na adsorcdo de Cu®* em amostras de aguas
reais, inferindo sobre possiveis interferéncias (competicdo por sitios ativos) de outros
componentes no processo de adsor¢cdo, conforme indica a literatura (Dan et al., 2021;
Ferreira et al., 2021).

Embora a concentra¢io adotada nesta etapa da pesquisa seja maior que as relatadas
na literatura para vdrios corpos hidricos em todo o mundo (Liu et al., 2023), tal
extrapolacdo foi necessdria para a avaliacdo da adsor¢ao dindmica na coluna e para garantir
que o residual de Cu”* nas amostras estivessem em niveis detectéveis por espectrometria
de absor¢do atdmica, levando em consideracdo que a dgua passaria por uma etapa de

filtracdo lenta que poderia reduzir a concentragdo de Cu®*.
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Os ensaios foram realizados em triplicata para cada solu¢do empregada. O tempo
total de cada ensaio foi de 360 min e amostras foram coletadas a cada 10 min (Hummadi;
Luo; He, 2022). O pH foi aferido (Apéndice D) e, apds a medicdo, as amostras foram
preservadas com 4cido nitrico (HNO3) para obter pH < 2, e analisadas por espectrometria
de absor¢do atomica (espectrometro de absorcdo atdmica por chama, marca Agilent,
modelo 200, série AA), no laboratério de Geotecnia Ambiental, UFCG, Campus Campina
Grande.

Os pontos de ruptura (PR) e exaustdo (PE) das colunas de adsor¢ao foram obtidos a
partir das curvas de ruptura. Nesta pesquisa, o ponto de ruptura foi definido quando as
concentracdes residuais de Cu® atingiram o valor maximo permitido (2 mg L") para Cu*
em agua potavel (Brasil, 2021) e o ponto de exaustdo quando as concentracOes residuais
atingiram 90% da concentracio de Cu®* afluente a coluna (Banza; Rutto, 2022;
Bencheqroun et al., 2023). Além disso, foram calculados o percentual de saturacdo e as
capacidades de adsorc@o dindmica da coluna com o auxilio do software Origin 8.5, o
modelo linear de Thomas, por sua vez, foi aplicado com auxilio do Excel (Bar; Mitra; Das,
2021; Hummadi; Luo; He, 2022; Saha et al., 2021; Saravanan et al., 2022), conforme
Equacao 18.

4.2.5 Descri¢do da coluna de adsor¢do em leito fixo em escala piloto

A coluna de adsor¢do em leito fixo em escala piloto foi conectada ao FL-T (Figura
25), selecionado ao final da primeira fase de trabalho desta pesquisa, de acordo com os
resultados das eficiéncias de tratamento da dgua durante o periodo de operagao dos filtros,
com o objetivo de avaliar a adsorcdo dindmica dos fons Cu®* no sistema piloto.

A coluna foi constituida por uma tubulacdo de PVC com 75 mm de didmetro e 50
cm de comprimento, com as extremidades fechadas com caps de PVC e dotada de ponto de
saida de dgua na parte superior (Figura 26). As dimensdes adotadas nesta pesquisa estdo de
acordo com o recomendado para a relacdo entre a altura do leito adsorvente e o didmetro
da particula (z/dp) e a relagc@o entre o diametro da coluna e o didmetro da particula (D/dp),
que devem ser superiores a 150 e 30, respectivamente (Edzwald, 2011; Ferreira et al.,
2021). A coluna de adsor¢do foi ligada ao FL-T por uma tubulag¢do de 20 mm de didmetro

que contava com um registro para controle do fluxo de dgua.



Figura 25 - Sistema experimental de tratamento de dgua, contemplando as etapas de
filtracdo lenta e adsorcdo.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 26 - Detalhes da coluna de adsor¢@o em escala piloto.
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Esferas de vidro
Nota: Medidas da coluna de leito fixo em escala piloto em metros.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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A quantidade de adsorvente necessdria para o tratamento da AB enriquecida com

2 . . . . - .
Cu”", em escala piloto, foi estimada com base na capacidade de adsor¢io determinada nos

ensaios de coluna em escala de laboratério empregando a solugdo real, conforme descrito



83

em Nascimento et al., (2020), em 504 g. Desta forma, a coluna de adsorcdo em leito fixo
foi preenchida com as cascas de arroz vermelho, previamente preparadas, conforme secdo
4.2.3.1. Foi instalada uma tela de protecdo na tubulacdo de 20 mm de didmetro que
alimentava a coluna de adsor¢do, para evitar perda do material adsorvente e obstru¢do da
tubulacdo. No inicio e no fim do leito adsorvente foram adicionados 5 cm de esferas de
vidro (Saha et al., 2021) para evitar a flutuagdo do material e perda de adsorvente com o
fluxo. O diametro médio do adsorvente tem grande importancia na realizagdo dos ensaios
de adsor¢do, sendo assim, cabe ressaltar que o didmetro médio das cascas de arroz
empregadas na escala piloto foi 0 mesmo da escala de bancada. De acordo com Kennedy et
al. (2015) e Ferreira et al. (2021), o mais preciso na determinacdo do desempenho da
adsor¢cdo em escala real € a realizacdo de testes com colunas em escala de bancada com o
mesmo tamanho de particula que serd usado na escala real. Os ensaios de operacdo da
coluna de leito fixo em escala piloto foram realizados em triplicata, cada ensaio foi
encerrado ao ser identificado o ponto de ruptura da coluna. Os principais parametros da

coluna de leito fixo em escala piloto estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros fisicos e de operagdo da coluna de adsor¢ao em escala piloto.

Parametro Unidade Coluna escala de bancada
Diadmetro da coluna mm 75
Comprimento total da coluna cm 50
Area total da coluna cm? 1.177,5
Volume da coluna vazia cm3 2.207,8
Comprimento do leito adsorvente cm 40
Massa de adsorvente na coluna g 504 + 1,63
Volume do leito adsorvente cm?3 1.766,25
Densidade aparente do adsorvente gem” 0,26
Densidade de empacotamento gem” 0,228%*
Porosidade do leito adsorvente - 0,12%*
Vazio mL min” 133,33

Nota: * Estimados conforme as Equacdes 20 e 21.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.2.6 Operacao do filtro lento seguido da coluna de adsor¢ao em leito fixo

A coluna de adsorcao em leito fixo em escala piloto foi operada como unidade de
pos-tratamento ao FL-T, portanto, seguiu as mesmas condi¢cdes operacionais empregadas
na etapa de filtracio e descritas na secdo 4.1.5. E importante destacar que, nesta fase, o FL-
T ja se encontrava biologicamente amadurecido, apds ter sido operado com a dgua coletada
no rio Piranhas por um periodo de amadurecimento de trés semanas, conforme periodo de
tempo identificado na primeira fase desta pesquisa e citado na literatura (De Souza et al.,
2021; Mohammed; Solumon, 2021).

A 4gua coletada no rio Piranhas foi armazenada no reservatdério superior do sistema
de tratamento. Foram coletadas amostras para medi¢do do pH da AB e, para evitar perdas
de Cu** por precipitacdo e para melhor avaliagdo da adsor¢do dinamica em escala piloto, o
pH < 6 foi mantido com a adicdo de acido nitrico (HNO3). Apds o ajuste do pH, foi
adicionada uma quantidade de solu¢do padrio contendo 1 g L™ de cobre, conforme
célculos estequiométricos, na AB com o objetivo de atingir a mesma concentragdao
empregada na coluna de adsor¢do em leito fixo em escala de bancada, ou seja, 8 mg L.

O sistema de tratamento foi alimentado com a AB enriquecida com o Cu2+, com O
volume de alimentacdo de 8 L e em regime intermitente. Nesta fase da pesquisa, o sistema
de tratamento foi operado com trés bateladas didrias, com alimentagdes as 8 h, 14 h e 20 h,
considerando o periodo de pausa de 6 h. Em cada alimentacdo, o FL-T recebia a AB
enriquecida com Cu™te, apenas apos o periodo de pausa, era aberto o registro que permitia
a entrada da dgua na coluna de adsor¢do. As amostras foram coletadas a cada 30 min na
saida do FL-T e da coluna de adsorcdo, durante o fluxo da 4gua em cada alimentacdo, para
a anélise dos indicadores pH (Marca MS TECNOPON, modelo Mpa-210) (Apéndice D) e
concentracao de Cu™ (espectrometro de absor¢do atdomica por chama, marca Agilent,
modelo 200, série AA). Apos cada batelada, os registros eram fechados de modo a manter
o FL-T e a coluna de adsor¢@o em leito fixo preenchidos com dgua. Os ensaios de operacao
da coluna de adsor¢@o em leito fixo em escala piloto foram realizados em triplicata até que

fosse identificado o ponto de ruptura da coluna.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sistema de filtragdo lenta

5.1.1 Consideragdes gerais sobre a dgua bruta

No periodo de estudo, a qualidade da 4gua do rio Piranhas apresentou grande
variabilidade em relacdo aos indicadores monitorados, isso foi importante para considerar
variacdes reais nas condicdes de operacdo dos filtros lentos. Em especial, os valores de
turbidez da 4gua do rio Piranhas variaram de 0,99 NTU a 109,67 NTU, embora tenha sido
observada uma alta flutuacdo de valor, a turbidez mediana foi de 6,8 NTU e 83,64% das
amostras mantiveram valores abaixo de 15 NTU, atendendo, na maior parte do periodo, a
recomendacdo do CAWST (2010) para tratamento de 4guas superficiais com turbidez
maxima de 50 NTU em filtros lentos.

Os valores dos indicadores referentes a contaminagdo microbiana também variaram
consideravelmente na AB, com valores minimos de 1.067 UFC 100mL™"' e méximos de
19.333 UFC 100mL" para coliformes totais e 330 UFC 100mL™" e 11.667 UFC 100mL"
para E. coli, respectivamente.

As concentracdes de fosforo total (P) e nitrogénio amoniacal (N-NH3) na AB foram
monitoradas, pois baixos niveis de nutrientes poderiam representar um desafio para o
completo estabelecimento do schmutzdecke nos filtros lentos (LYNN et al., 2013), e
variaram de 0,11 a 0,34 mg L'e 0,02 a 1,22 mg L'l, respectivamente. fons como ferro
total (Fe) e aluminio (A13+) foram encontrados em concentragdes varidveis na dgua do rio

Piranhas, os valores de Fe variaram de 0,11 a 1,13 mg L' 0 AP

foi detectado em apenas
trés medicoes da dgua bruta (concentracdo média de 0,06 mg L"), todas no més de junho
de 2022, no restante do periodo de estudo o A’ se manteve em concentracoes
indetectdveis. De acordo com a OMS (WHO, 2003), as concentracdes de aluminio
dissolvido em 4guas com valores de pH préximos a neutralidade geralmente sio muito

pequenas e variam de 0,001 a 0,05 mg L', quando sdo advindas de fontes naturais.
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5.1.2 Desempenho dos FL-D e FL-T

Durante todo o periodo de operacdo, os filtros lentos (FL-D e FL-T) foram
alimentados diariamente e os indicadores de qualidade da 4gua monitorados. A estatistica
descritiva dos indicadores analisados para a 4gua bruta (AB) e as dguas tratadas pelos FL-
D e FL-T € apresentada na Tabela 7, descrita pelos valores das medianas, maximos,
minimos e percentis. Na Tabela 8 sdo apresentados os p-valores resultantes da aplicacdo
dos testes estatisticos de Kruskal-Wallis e Wilcoxon pareado, evidenciando a ocorréncia de
diferengas significativas entre a AB e as dguas tratadas pelos FL-D e FL-T, e entre os
filtros, respectivamente.

Os resultados dos indicadores pH, condutividade elétrica (CE), cor aparente, ferro
total (Fe), nitrogénio amoniacal (N-NHj3) e fésforo total (P) foram discutidos de forma
geral e, nas se¢des 5.2.1 e 5.2.2 s@o apresentadas as remogdes de turbidez e de bactérias,
detalhadamente, em virtude da relevancia de tais indicadores para a andlise do desempenho

de filtros lentos.

Tabela 7 - Valores minimos, medianos, maximos e quartis dos indicadores de qualidade da
dgua bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T.

Indicador AB FL-D FL-T n
Minimo 6,42 6,49 6,61
Percentil 25% 6,92 6,87 7,07
pH Mediana 7,34 7,20 7,23 60
Percentil 75% 7,72 7,51 7,46
Maximo 9,57 8,57 8,27
Minimo 208 198 214
Percentil 25% 269 261 266
CE
| Mediana 278 272 274 60
(S cm™)
Percentil 75% 292 290 291
Maximo 314 321 317
Minimo 0,99 0,96 0,99
Turbidez
Percentil 25% 3,83 1,42 1,34 60
(NTU)

Mediana 6,8 1,83 1,60
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Tabela 7 - Valores minimos, medianos, maximos e quartis dos indicadores de qualidade da
dgua bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T (continuacio).

Indicador AB FL-D FL-T n
Turbidez Percentil 75% 12,6 2,82 2,14
60
(NTU) Maximo 109,7 23,70 24,77
Minimo 11 4,67 3
Percentil 25% 29 13 11,8
Cor aparente
Mediana 36,5 17 15 60
(UH)
Percentil 75% 65,3 25 22
Maximo 449,33 126 127,33
Minimo 0,00 0,00 0,00
Percentil 25% 0,00 0,00 0,00
Aluminio Mediana 0,00 0,00 0,00 12
(mgAI** LT Percentil 75% 0,01 0,00 0,01
Maximo 0,09 0,03 0,02
Minimo 0,1 0,01 0,01
Percentil 25% 0,178 0,03 0,03
Ferro total .
| Mediana 0,325 0,07 0,07 12
(mgFe L)
Percentil 75% 0,417 0,153 0,162
Maximo 1,13 0,48 0,48
Minimo 0,02 0,00 0,00
Percentil 25% 0,04 0,00 0,00
Nitrogénio amoniacal .
. Mediana 0,08 0,015 0,01 12
(mgN-NH; L)
Percentil 75% 0,25 0,03 0,03
Maximo 1,22 0,43 0,53
Minimo 0,1 0,06 0,08
Percentil 25% 0,13 0,09 0,12
Fostforo total
. Mediana 0,165 0,13 0,13 12
(mgP L)
Percentil 75% 0,217 0,180 0,180

Maximo 0,34 0,28 0,27
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Tabela 7 - Valores minimos, medianos, maximos e quartis dos indicadores de qualidade da
dgua bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T (continuacio).

Indicador AB FL-D FL-T n
Minimo 1.067 0,00 0,00
Percentil 25% 2.575 40 20
Coliformes totais
. Mediana 6.000 90 100 12
(UFC 100mL™)
Percentil 75% 10.050 400 185
Maximo 19.333 5.300 2.400
Minimo 330 0,00 0,00
Percentil 25% 900 15 0,00
Escherichia coli
r Mediana 1.350 40 30 12
(UFC 100mL"™)
Percentil 75% 3.675 120 85
Maximo 11.667 1.000 3.000

Nota: Os valores de n se referem ao nimero de dados (médias dos resultantes das andlises dos indicadores de
qualidade da dgua realizadas em triplicata) submetidos a estatistica para cada grupo dgua bruta (AB), dgua
tratada pelo FL-D e tratada pelo FLT.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 8 - Valores dos testes estatisticos de Kruskal-Wallis e Wilcoxon pareado para os
indicadores de qualidade da dgua bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T.

K-W W-P
Indicador Tratamentos
p-valor p-valor
AB FL-D 0,033
pH 0,031 AB FL-T 0,019
FL-D FL-T 0,508 ™
AB FL-D 0,013
CE*
' 0,016 AB FL-T 0,024
(uScm™)
FL-D FL-T 0,378 ™
AB FL-D <0,001
Turbidez
<0,001 AB FL-T <0,001
(NTU)
FL-D FL-T 0,032
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Tabela 8 - Valores dos testes estatisticos de Kruskal-Wallis e Wilcoxon pareado para os
indicadores de qualidade da dgua bruta (AB) e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T

(continuagao).
K-W W-P
Indicador Tratamentos
p-valor p-valor
AB FL-D <0,001
Cor aparente
<0,001 AB FL-T <0,001
(UH)
FL-D FL-T 0,087 ™
AB FL-D -
Aluminio 0,688 ™ AB FL-T -
(mgAI’* L™ FL-D FL-T -
AB FL-D <0,001
Ferro total
. <0,001 AB FL-T <0,001
(mgFe L)
FL-D FL-T 1,00™
AB FL-D <0,001
Nitrogénio amoniacal
» <0,001 AB FL-T <0,001
(mgN-NH; L) ,
FL-D FL-T 0,988 ™
AB FL-D 0,003
Fésforo total
r 0,003 AB FL-T 0,039
(mgP L") :
FL-D FL-T 0,644 ™
AB FL-D <0,001
Coliformes totais
X <0,001 AB FL-T < 0,001
(UFC 100mL™)
FL-D FL-T 0,046
AB FL-D <0,001
Escherichia coli
| <0,001 AB FL-T <0,001
(UFC 100mL"™) :
FL-D FL-T 0,702 ™

Nota: Os K-W p-valores resultam do teste Kruskal-Wallis. Os W-P p-valores resultam do teste Wilcoxon
pareado, ambos representam diferencas significativas a 95% de confiabilidade; Diferenca significativa (p <
0,05) em negrito, "™ ndo significativo.

Fonte: Autoria propria (2023)

Pode-se constatar pelo teste estatistico de Kruskal-Wallis (Tabela 8) que houve

tratamento da dgua nos dois filtros, FL-D e FL-T, para os diversos indicadores de
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qualidade da 4gua analisados (p < 0,05; Kruskal-Wallis), com exce¢do do Al que
apresentou valores estatisticamente semelhantes entre a dgua bruta e os filtros lentos (p >
0,05; Kruskal-Wallis; Tabela 8). Na mesma Tabela € possivel identificar onde ocorreram as
diferencas significativas entre os valores dos indicadores de qualidade da AB e das dguas
tratadas pelos FL-D e FL-T por meio dos p-valores do teste estatistico de Wilcoxon
pareado (Tabela 8).

Em relacdo ao pH, os valores variaram de 6,42 a 9,57 na 4dgua bruta e de 6,49 a 8,57
na 4gua tratada pelo FL-D e 6,61 a 8,27 no FL-T (Tabela 7). O pH da agua bruta foi
significativamente diferente das 4guas tratadas pelos filtros lentos (p < 0,05; Kruskal-
Wallis; Tabela 8), embora nio tenham sido identificadas diferencgas significativas entre os
valores de pH medidos nas amostras do FL-D e FL-T (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela
8). Em termos medianos, foi observada uma reducdo nos valores de pH das dguas tratadas
pelos FL-D e FL-T, quando comparado aos valores da &4gua bruta (Tabela 7). O
descréscimo do pH das dguas filtradas foi mais acentuado no inicio do periodo de operagao
e pode ser atribuido aos 4cidos formados em reacdes que ocorrem no meio filtrante
(Romero et al., 2020). Outros estudos, a exemplo de Young-Rojanschi e Madramootoo
(2015), Calixto et al. (2020) e Souza Freitas e Sabogal-Paz (2021) encontraram elevagdes
de pH e condutividade elétrica (CE) nas dguas tratadas por filtros lentos e atribuiram os
resultados a lixiviacdo da areia empregada como meio filtrante.

Em ambos os filtros, o pH das 4guas filtradas permaneceu entre 6,0 e 9,0, em
conformidade com o estabelecido pelo padrao de potabilidade brasileiro (Brasil, 2021). Ao
observar a variacdo do pH da dgua bruta e das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T durante
todo o periodo de operacdo (Figura 27), pode-se perceber uma tendéncia de elevacdo do
pH das 4guas tratadas com o decorrer dos dias de operagdo, chegando a valores superiores
aos da 4gua bruta, especialmente, a partir dos 50 dias de operagdo, sugerindo uma relacao
com o desenvolvimento do schmutzdecke.

Para De Souza et al. (2021), as alteragdes de pH podem sugerir a atuacdo de
mecanismos bioquimicos relacionados com atividades fotossintetizantes e respiratorias de
organismos autdtrofos presentes na camada bioldgica de filtros lentos. Portanto, o maior
desenvolvimento de biomassa e densidade de algas no FL-T, apresentada e discutida na
secdo 5.6 deste trabalho, pode estar relacionado a elevagdo dos valores de pH em 45,45%

das amostras deste filtro, em detrimento de 25,45% das amostras do FL-D.
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Figura 27 - Variagcao do pH nas dguas bruta e tratadas pelos FL-D e FL-T ao longo do
tempo de operacao.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os valores de CE da dgua bruta e tratadas pelos filtros lentos foram
significativamente diferentes (p < 0,05; Kruskal-Wallis; Tabela 8). A CE mediana da dgua
bruta foi de 278 uS cm’, enquanto que no FL-D se manteve em 272 uS cm’ e 274 uS cm’
no FL-T (Tabela 7), sugerindo uma pequena remoc¢do de compostos iOnicos e sélidos
dissolvidos no processo de filtracdo com meio filtrante de residuo de caulim. Nao foram
observadas diferencas significativas entre os valores de CE do FL-D e FL-T, pelo teste
estatistico de Wilcoxon pareado (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8).

Ao longo do periodo de operacdo, os valores de CE das dguas filtradas
acompanharam, aproximadamente, a variagdo dos valores da dgua bruta e parece ndo ter
apresentado qualquer relacio com o tempo de operacdo e o desenvolvimento do
schmutzdecke (Figura 28). Young-Rojanschi e Madramootoo (2015) atribuiram a elevagao
da CE a lixivia¢do do meio filtrante e ao tempo de detencdo da d4gua em um filtro lento de
areia. Enquanto que outros autores niao observaram variagdo na CE da dgua apds a filtragao

(Lamon et al., 2020; Maciel; Sabogal-Paz, 2020; Terin et al., 2021).
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Figura 28 - Variacdo da CE nas dguas bruta e tratadas pelos FL-D e FL-T ao longo do
tempo de operacao.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A cor aparente das dguas filtradas variou de 4,67 a 126 UH para o FL-D e de 3 a
127,33 UH para o FL-T (Tabela 7), faixas de valores que ndo diferiram significativamente
entre si (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8). A dgua bruta apresentou valores entre 11 e
449,33 UH, que foram significativamente diferentes daqueles das dguas tratadas (p < 0,05;
Wilcoxon pareado; Tabela 8). O FL-D e o FL-T alcancaram remocdes medianas de 51,77%
e 51,79% de cor aparente e efici€éncias maximas de 97,88% e 98,10%, respectivamente,
enquanto que aproximadamente 50% das amostras das dguas filtradas mantiveram os
valores abaixo de 15 UH, limite mdximo recomendado pela legislagcdo brasileira (Brasil,
2021) e pela OMS (WHO, 2017) para dgua potavel, em ambos os filtros. Os resultados
encontrados podem estar relacionados a compostos organicos e a presenca de substincias
humicas, que ndo sdo eficientemente removidos por filtros lentos (ELLIS; WOOD, 1985).

Estudos realizados por Souza Freitas e Sabogal-Paz (2019), Souza Freitas et al.,
2021 e Terin et al. (2021), utilizando filtros lentos de areia, também, ndo alcangcaram altas
eficiéncias na remog¢do de cor aparente. Por outro lado, Lubarsky et al. (2022) encontraram
uma remog¢do de 77% de cor aparente, usando filtracdo lenta com areia em regime
intermitente, porém, a 4gua bruta, antes de chegar ao filtro lento, passava por uma etapa de
sedimentacdo (24 h) seguida de uma filtracdo em manta tipo feltro, o que pode ter

favorecido a reducgdo desse indicador no estudo em questdo. A variacdo da cor aparente na
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dgua bruta e nas dguas tratadas pelos FL-D e FL-T durante todo o periodo de operacao

pode ser observada na Figura 29.

Figura 29 - Variacdo da cor aparente nas dguas bruta e tratadas pelos FL-D e FL-T ao
longo do tempo de operagao.
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Fonte: Autoria propria (2023)

Os filtros lentos conseguiram reduzir significativamente as concentracdes P, N-NHj3
e Fe (p < 0,05; Kruskal-Wallis; Tabela 8). Em relacdo ao Fe, as concentracdes nas dguas
filtradas foram significativamente semelhantes entre o FL-D e FL-T (p > 0,05; Wilcoxon
pareado; Tabela 8), e variaram de 0,01 a 0,48 mg L‘], com concentracdoes medianas de 0,07
mg Lt (Tabela 7). Em ambos os filtros lentos, o limite de 0,3 mg L! (Brasil, 2021) foi
atendido em 92% das amostras de 4dguas filtradas.

No inicio da operacdo, os filtros lentos apresentaram aproximadamente 80% de
eficiéncia na remocao de Fe, fato que sugere fortemente que o mecanismo de remogdo era
predominantemente fisico-quimico, a partir da oxidacdo do ferro ferroso solivel (Fe**) a
ferro férrico insoldvel (Fe’*) na presenca de oxigé€nio, que por hidrdlise e aglomeracao
forma flocos que sdo filtrados (Sharma et al., 2005). As varia¢des das concentragdes de Fe
nas aguas filtradas corroboram com Marsidi ef al. (2018) ao afirmarem que a remog¢ao
fisico-quimica de Fe pode ser complementada e melhorada pela atuagdo de bactérias

oxidantes de ferro (Gallionella, Leptothrix) que geralmente se desenvolvem na camada
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bioldgica dos filtros lentos, uma vez que as efici€éncias de remoc¢dao dos FL-D e FL-T
aumentaram e apresentaram certa estabilidade a partir do 14° dia de operacgdo, indicando
algum grau de relacdo com o melhor desenvolvimento do schmutzdecke (Figura 30).

Os filtros alcancaram eficiéncias maximas de 94,9% (FL-D) e 98,5% (FL-T) na
remocdo de Fe, enquanto as eficiéncias medianas se mantiveram abaixo de 80% e,
portanto, compativeis com os valores encontrados em outros estudos (Annaduzzaman et
al., 2021; Yusuf et al., 2021). No final do periodo de operacdo, foi verificado um
acréscimo de 0,16 mg L' de Fe na agua filtrada pelo FL-T, sugerindo o desprendimento e
arraste de precipitados formados ao longo do tempo no filtro, conforme descrito por Pacini

et al. (2005), nesses casos ocorre a elevacio da concentracao de Fe na dgua filtrada.

Figura 30 - Variacdo da concentracdo de ferro total nas dguas bruta e tratadas pelos FL-D e

FL-T ao longo do tempo de operacao.
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Fonte: Autoria propria (2023)

As concentragdes minimas e maximas de N-NH; foram de 0,00 a 0,43 mgL'1 no
FL-D e de 0,00 a 0,53 mgL'1 na dgua tratada pelo FL-T (Tabela 7), respectivamente, € nao
diferiram significativamente entre si (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8). As eficiéncias
de remog¢do variaram de 8,3% (FL-D) e 23,6% (FL-T) até a completa remocdo de
nitrogénio amoniacal em ambos os filtros, com eficiéncias medianas entre 80 e 70%,

condizente com o encontrado por Ji et al. (2022) e inferior a eficiéncia apontada por Faskol
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et al. (2021) ao analisarem a nitrificacdo em filtros lentos de areia. Para Etcheberry et al.
(2022), a presenca de oxigénio dissolvido especialmente na parte superior do filtro lento
permite a nitrificagdo biologica completa, e a conversdo de toda a amOnia a nitrito €
esperada. Neste estudo, a completa remocdo de N-NHj foi alcangada em aproximadamente
50% das amostras de dgua filtrada, e nas demais amostras, residuais de N-NHj3 foram
encontrados em concentracdes médias de 0,04 mg L'l, bem abaixo do valor estabelecido
(1,2 mg L") em normas nacionais e internacionais para dgua potavel.

As remocOes de N-NH; apresentaram certa instabilidade, especialmente nas
primeiras semanas de operagdo (Figura 31), comportamento semelhante aos filtros lentos
de areia estudados por Ji et al. (2022). Foram verificadas eficiéncias maximas de remog¢ao
aos 16 e 30 dias de operacdo, que podem ser explicadas pelas baixas concentragcdes de N-
NH; na agua bruta (0,02 mg L. As remogdes apresentaram maior estabilidade e maximas
eficiéncias entre os dias 45 e 73 de operagdo, sugerindo alguma relagdo com o completo
desenvolvimento da camada biol6gica. Para Subari et al. (2022), outros fatores estdo
relacionados com a eficiéncia da remog¢do de N-NHj; em filtros lentos, como o fluxo

hidrdulico, o tempo de pausa e as altas taxas de filtracdo que favorecem o processo de

nitrifica¢do pela maior disponibilidade de oxigénio.

Figura 31 - Variagcdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal nas dguas bruta e tratadas
pelos FL-D e FL-T ao longo do tempo de operagao.
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As concentracdes minimas e maximas de P na dgua filtrada pelo FL-D foram de
0,06 ¢ 0,28 mg L™, enquanto que o FL-T apresentou as concentracdes de 0,08 e 0,27 mg L~
' (Tabela 7), respectivamente, ndo sendo observadas diferencgas significativas entre os
filtros lentos (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8). As concentracdes de P da dgua bruta
e das 4guas tradadas pelos FL-D e FL-T foram significativamente diferentes (p < 0,05;
Wilcoxon pareado; Tabela 8).

Durante a operagdo, as eficiéncias de remog¢do de ambos os filtros foram bastante
varidveis, com eficiéncias maximas de 82,2% (FL-D) e 75,3% (FL-T) e medianas de 20%
(FL-D) e 8% (FL-T). Nos primeiros dias de operacdo, os filtros apresentaram eficiéncia
média de remog¢ao de P de aproximadamente 55%, sugerindo que a adsorcdo nos graos do
meio filtrante e a precipitacdo com outros ions (cdlcio, aluminio e ferro) podem ter sido os
principais mecanismos de remoc¢do (Hamisi et al., 2022; Jaeel; Abdulkathum, 2018) e,
portanto, ndo dependeram do tempo de amadurecimento para o desenvolvimento do
schmutzdecke.

Em algumas amostragens, ocorreram elevacdes nas concentracdes de P da dgua
filtrada pelos FL-D e FL-T, notadamente nos dias 16, 78 e 92 de operacdo (Figura 32).
Esse comportamento pode ser atribuido ao desprendimento e transpasse de pequenos
fragmentos de biofilme identificados na 4gua filtrada, como mostrado na Figura 33. Para
Rout et al. (2021), a incorporacdo de fésforo, polifosfato e ortofosfato a biomassa celular
do schmutzdecke pode ocorrer e, subsequentemente, o P armazenado pode ser removido do
sistema juntamente com uma parcela da biomassa. Neste estudo, o acréscimo maximo foi
de 0,11 mg L' de P na dgua filtrada do FL-T, porém Papp et al. (2022) relataram um

aumento de até 4 mg L' de P na dgua filtrada ao analisarem um filtro lento de areia.
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Figura 32 - Variacdo da concentracio de fésforo total nas dguas bruta e tratadas pelos FL-
D e FL-T ao longo do tempo de operagao.
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Figura 33 - Fragmentos de biofilme identificados na dgua filtrada.

Fonte: Autoria propria (2023)

5.1.2.1 Remocaio de turbidez

No periodo de operagdo, a turbidez mediana da dgua tratada pelo FL-D se manteve
em 1,83 NTU, enquanto que no FL-T foi alcancado o valor de 1,60 NTU, os valores foram
significativamente diferentes entre os filtros (p < 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8) e

também quando comparado com a dgua bruta (p < 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8). Os
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valores minimos e maximos de turbidez na dgua filtrada foram de 0,96 e 23,70 NTU para o

FL-D e 0,99 a 24,77 NTU para o FL-T, ambos registrados no 1° e 44° dia de operacao,

respectivamente (Figura 34).

Figura 34 - Variagdo da turbidez nas dguas bruta e tratadas pelos FL-D e FL-T ao longo do
tempo de operacao.
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Os valores de turbidez das dguas filtradas atenderam ao valor mdximo de 1 NTU,
estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888/2021 (Brasil, 2021), em 1,8% das amostras do
FL-D e em 5,5% do FL-T. Enquanto que 87,3% (FL-D) e 90,9% (FL-T) das amostras de
agua filtradas estiveram abaixo de 5 NTU, recomendado internacionalmente (WHO, 2017)
para filtros lentos. Os resultados sugerem que o FL-T apresentou maior capacidade de
atender limites mais restritivos em relacdo a turbidez. Ao que parece, os resultados do FL-
T podem estar relacionados ao desenvolvimento de uma camada mais densa de algas
filamentosas no schmutzdecke (apresentada na secdo 5.6), que pode ter favorecido a
remogao de turbidez e bactérias (Pompei et al., 2022; Sugimoto, 2014).

As eficiéncias maximas de remog¢do foram de 97,9% para o FL-D e 98,7% para o
FL-T, enquanto que as eficiéncias medianas foram de 69,79% (FL-D) e 69,51% (FL-T),
portanto, inferiores as encontradas em outros estudos que avaliaram filtros lentos de areia,

onde os valores variaram de 78% a 96% (Jenkins et al., 2011; Maciel; Sabogal-Paz, 2020;
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Madramootoo, 2014; Young-Rojanschi), no entanto, bem semelhantes ao encontrado por
Medeiros et al. (2020). Tais resultados podem ser atribuidos ao tamanho dos graos do
residuo de caulim, pois grados menores dos que os empregados neste estudo tendem a
aumentar a reten¢do de sélidos nos poros do meio filtrante e o tempo de detengdo
hidraulica melhorando o desempenho da filtragio (Mohammed; Solumon, 2022). A
utilizacdo de uma manta ndo tecida acima do meio filtrante poderia ser uma alternativa a
ser testada em futuros estudos, buscando a melhoria da reten¢gdo de impurezas e evitando o
acumulo de s6lidos no meio filtrante (Garcia et al., 2022; Lubarsky et al., 2022; Souza
Freitas et al. 2022).

A turbidez da 4gua filtrada foi maior que a turbidez da dgua bruta em trés
amostragens, para ambos os filtros (Figura 34). Em dois momentos, a turbidez da dgua
bruta foi muito baixa (1,11 NTU aos 50 dias de operacdo e 0,99 aos 87 dias de operagdo),
ocorrendo um acréscimo de turbidez de 0,48 e 0,62 NTU para o FL-D e 0,64 e 0,45 NTU
para o FL-T, respectivamente. A mesma condi¢do foi encontrada por Sabogal-Paz et al.
(2020) que, ao avaliarem o emprego de filtros lentos para tratamento de dguas de chuva
encontraram elevagdo da turbidez nas dguas filtradas em virtude da baixa turbidez afluente.
Também foram identificadas elevacdes de turbidez na 4gua filtrada apés o procedimento
de retrolavagem (aos 64 dias de operagdo), para ambos os filtros, em virtude da liberacdo
de materiais e s6lidos residuais ndo completamente removidos na lavagem, bem como pela
falta de coleta adicional proporcionada pelo acumulo de particulas e schmutzdecke

(Cescon; Jiang, 2020).

5.1.2.2 Remocgao de bactérias

Os filtros lentos apresentaram reducdes medianas de coliformes totais e E. coli de
1,54 log e 1,41 log para o FL-D e 1,69 log e 1,79 log para o FL-T, respectivamente. Ambos
os filtros foram capazes de reduzir significativamente o nimero de bactérias identificado
na 4gua bruta (p < 0,05; Kruskal-Wallis; Tabela 8). Ao passo que, apenas as remog¢des de
coliformes totais foram significativamente diferentes entre os filtros lentos (p < 0,05;
Wilcoxon pareado; Tabela 8). As redu¢des minimas e mdximas de coliformes totais e E.
coli foram de 0,5 log e 2,65 log e 0,45 log e 5 log para o FL-D, enquanto que o FL-T
apresentou os valores de 0,68 log e 2,86 log para coliformes totais e 0,55 log e 5 log para

E. coli (Figura 35 e Figura 30).
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Figura 35 - Variacdo da remocdo de coliformes totais nas dguas tratadas pelos FL-D e FL-
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Figura 36 - Variacao da remocao de E. coli nas dguas tratadas pelos FL-D e FL-T ao longo
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Para ambos os filtros estudados, durante todo o periodo de operacdo, as eficiéncias
de remocgdo de E. coli se enquadraram no intervalo de 1 a 3 log de remocado recomendado
pela OMS (WHO, 2017), com excecdo do 1° dia de operacdo (Figura 36). As eficiéncias
dos FL-D e FL-T foram superiores as encontradas em outros estudos que avaliaram filtros
lentos de areia (Andreoli; Sabogal-Paz, 2020; De Souza et al., 2020; Terin et al., 2021) e
podem estar relacionadas ao periodo de pausa da 4dgua no filtro lento (6 h) que permite e
favorece a predacdo de bactérias por outros organismos € a morte natural (Freitas et al.,
2022).

As remocdes de bactérias parecem ter sido afetadas pelo periodo inicial de operacao
e apds a retrolavagem, momentos que sdo caracterizados pela auséncia ou
comprometimento do schmutzdecke. Naturalmente, a eficiéncia foi retomada e, na
amostragem seguinte a retrolavagem, os FL-D e FL-T alcancaram 1,24 log de redugdo de
E. coli. Para Manav Demir (2016), a formag¢do de um novo schmutzdecke comeca
imediatamente apds lavagem do filtro e a camada se forma dentro de um ou dois dias. No
intervalo de 15 dias apds a retrolavagem, ambos os filtros lentos alcancaram eficiéncia
maxima (5 log de remocao de E. coli).

O desempenho de ambos os filtros na remog¢ao de E. coli foi melhorado ap6s um
tempo de amadurecimento de 22 dias, estima-se que esse tenha sido o tempo necessario
para o completo desenvolvimento do schmutzdecke, alcancando a remociao de 2 log.
Napotnik et al. (2021) encontraram 30 dias como tempo necessdrio para o amadurecimento
de um filtro lento de areia com periodo de pausa de 6 horas, como utilizado neste estudo.
Outros estudos apontaram tempos de amadurecimento entre 14 e 35 dias (Duran Romero et
al., 2020; Mohammed; Solumon, 2022).

A auséncia de bactérias foi identificada em 17% das amostras do FL-D e 25% do
FL-T, reforcando a necessidade de desinfeccao da dgua filtrada em ambos os filtros para
maior seguranga sanitdria, independentemente do meio filtrante empregado (Garcia et al.,
2022; Rosa; Silva et al., 2021). De acordo com os resultados, sugere-se que a estratificacao
do leito filtrante em mais camadas (FL-T) ndo impactou diretamente o desempenho da
remogdo de E. coli, ja4 que as redugdes em ambos os filtros foram estatisticamente

semelhantes (p > 0,05; Wilcoxon pareado; Tabela 8).

5.1.2.3 Influéncia do tempo de operacdo nos indicadores de qualidade da dgua
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A influéncia do tempo de operacio nos indicadores fisico-quimicos e
microbiolégicos monitorados para as dguas tratadas pelos FL-D e FL-T foi avaliada pela

matriz de correlagdes de Spearman, apresentada na Tabela 9 e detalhada no Apéndice C.

Tabela 9 - Indices de correlagio de Spearman e valores de p entre os indicadores de
qualidade das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T e os dias de operagao.

Tempo de operacao (d)

Indicador FL-D FL-T

I p-valor Iy p-valor
Condutividade elétrica (uS cm'l) 0,18871 < 0,05 0,18412 < 0,05
Turbidez (NTU) - 0,43969 <0,05 -0,54977 < 0,05
Cor aparente (UH) - 0,45067 <0,05 - 0,30423 <0,05
Ferro total (mgFe L'l) -0,70135 < 0,05 -0,16736 > 0,05
Nitrogénio amoniacal (mgN-NHj3; L'l) -0,15607 > 0,05 -0,056884 > 0,05
Fésforo total (mgP L) -0,57347  <0,05  -0,20946  >0,05
Coliformes totais (UFC 100 mL'l) -0,31836 > 0,05 -0,10758 > 0,05
Escherichia coli (UFC 100 mL’l) -0,17323 > 0,05 -0,031756 > 0,05

Nota: Tempo de operacdo: 92 dias, rs: coeficiente de correlagdo de Spearman, correlagdo significativa (p <
0,05) em negrito.
Fonte: Autoria prépria (2023)

Os resultados demonstraram que o tempo de operacdo se correlacionou de forma
significativa com diversos indicadores de qualidade das dguas filtradas (p < 0,05;
Spearman; Tabela 9). Para o FL-D, a turbidez, a cor aparente, o ferro total e o fésforo total
apresentaram correlacdes negativas e significativas com o tempo de operacdo do filtro,
sugerindo que as remog¢des desses indicadores aumentaram a medida que o tempo de
operacdo aumentou. De modo semelhante, a turbidez e a cor aparente foram os indicadores
que apresentaram correlagdes negativas e significativas com o tempo de operagdo para o
FL- T. Apenas a CE apresentou correlagdo positiva e significativa com o tempo de
operacdo para ambos os filtros, indicando que a CE das dguas filtradas aumentou com o
decorrer do tempo de operagao.

A turbidez das dguas filtradas foi o indicador que apresentou a correlagdo negativa

mais forte com o tempo de operacdo para ambos os filtros (FL — D: rs = - 0,43969 e p =
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2,48.10'09; FL-T :rs=-0,54977ep = 1,18.10'14), confirmando que a remogdo de turbidez
foi melhorada ao longo do tempo de operacdo, como consequéncia do processo de
amadurecimento e desenvolvimento do schmutzdecke, que reduz os poros do meio
filtrante, aumentando a retencdo de particulas e diminuindo a taxa de filtracio (Mwabi et
al., 2012).

A forte correlacdo negativa entre a turbidez e o tempo de operacdo encontrada neste
estudo corrobora com o apontado na literatura para filtros lentos de areia (Lubarsky et al.,
2022; Maciel; Sabogal-Paz, 2020; Terin et al., 2021). Por outro lado, nio foi observada
correlacdo significativa entre a remocgao de bactérias (coliformes totais e E. coli) e o tempo
de operacdo em ambos os filtros, diferentemente do encontrado em Souza Freitas et al.
(2021) e Medeiros et al. (2020). Embora, a correlagc@o entre essas varidveis ndo tenha sido
significativa, os valores negativos dos rs indicaram um aumento na eficiéncia da remog¢ao

de bactérias com o maior tempo de operagao dos filtros.

5.4 Avaliacdo da perda de carga

O acompanhamento do nivel de 4gua nos pontos de tomadas piezométricas
instaladas entre as camadas filtrantes de cada filtro lento foi realizado para medigdo e
monitoramento da perda de carga, sendo possivel inferir sobre as camadas com maior
retencdo de impurezas e a necessidade de retrolavagem. Durante todo o periodo de
operacgao do sistema de filtragdo, a carga hidrdulica maxima estabelecida (15 cm) nao foi
verificada pelo acompanhamento e monitoramento do nivel de 4gua nas tomadas
piezométricas. Apesar disso, a retrolavagem foi realizada apds 63 dias do inicio da
operacdo, devido a observacdo de uma reducdo na eficiéncia da remocao de turbidez em
ambos os filtros, sendo essa a duracao da carreira de filtracao dos FL-D e FL-T.

As carreiras de filtragdo dos FL-D e FL-T foram semelhantes as encontradas em
outros estudos, com intervalos entre 40 e 60 dias, em média (Garcia et al., 2022; Medeiros
et al., 2020; Terin et al., 2021). As carreiras de filtragdo mais longas sdo desejaveis, pois as
atividades de limpeza e manutencdo frequentes podem afetar a estabilidade do
schmutzdecke e a eficiéncia geral do filtro (Ji et al., 2021). Os valores das perdas de cargas
em cada camada filtrante dos FL-D e FL-T ao longo do tempo de operacdo sio

apresentados nas Figura 37 e Figura 38.
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Figura 37 - Perda de carga no FL-D.
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Figura 38 - Perda de carga no FL-T.
B -
1
|
= 7 2 !
I
7 =~ 57 A“ :
g A ]
A : 5 A‘ 1 A
® &0 AA 1 A
8 4 u‘ ! :
b b W ' A
- @ = 3 4 A A 1 A
= 1
E L ﬂ AA‘ e ! “
g 2. o, e | Iy
& “F A e e Y
C A o o™ ! e o
L ® @
1 T A A . &I % : A o ®
’ ﬁ‘. o0 o 0% . vh Pt Joes
0 da—— oo ——Fee-o— B L B B e B - e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo (dias)

A Camada filtrante 1 (0 - 30cm) e Camada filtrante 2 (60 - 90¢m) Camada filtrante 3 (60 - 90cm)

Retrolavagem

Fonte: Autoria prépria (2023)

O FL-D e o FL-T apresentaram comportamentos semelhantes em relagdo as perdas
de carga ao longo do tempo de operacdo (Figura 37 e Figura 38), ndo sendo observadas
diferencgas estatisticamente significativas entre os filtros (p = 0,063; Wilcoxon pareado).

Observou-se o aumento das perdas de carga de forma gradativa, sendo os maiores valores
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verificados nas camadas mais superficiais dos meios filtrantes, em ambos os filtros (0 — 45
cm no FL-D e 0 — 30 cm no FL-T). A maior perda de carga na camada superficial pode ser
atribuida ao mecanismo de filtracdo por a¢do de superficie e ao desenvolvimento mais
intenso do schmutzdecke (Ranjan; Prem, 2018; Souza Freitas et al., 2022), o que era
esperado, visto que esta camada possui uma condutividade hidrdulica muito inferior a do
meio filtrante, o que limita a sua capacidade de carga (Vollertsen ef al., 2008).

O menor diametro dos grads utilizados nas camadas superiores dos FL-D e FL-T
também pode estar relacionado com as perdas de carga mais acentuadas nas camadas
superiores dos leitos filtrantes, pois quanto menores os graos, menor serd a penetracdo de
impurezas ao longo do leito, e mais rdpida serd a colmatacdo da superficie do leito
filtrante, reduzindo a porosidade, e consequentemente as carreiras de filtracdo (Lunardi et
al., 2022). Nesta pesquisa, a perda de carga na camada mais superficial de cada filtro lento
(L =45 cm para FL-D e L = 30 cm para FL-T) chegou a corresponder a 76,31% e 68,36%
da perda de carga total no FL-D e FL-T, respectivamente.

As perdas de carga observadas nas camadas inferiores dos FL-D (45 <L <90 cm) e
FL-T (30 < L <60 cm e 60 < L <90) indicam a ocorréncia de deslocamento e deposi¢ao
de sélidos, impurezas e biomassa ao longo do leito filtrante, que diminuem a porosidade e
aumentam a perda de carga. Com o passar do tempo de operacdo e a retencdo de mais
materiais, o filtro tende a colmatar e, ao atingir velocidades elevadas, pode haver
desprendimento do material retido, resultando em transpasse. Com a execug¢do da
retrolavagem, a condutividade hidrdulica do meio filtrante foi recuperada, pela remocao de
impurezas e biomassa durante a fluidizacao, ocasionando a reducido da perda de carga a
valores proximos de zero nos FL-D e FL-T (Figura 37 e Figura 38). Posteriormente, os
valores de perda de carga foram rapidamente recuperados, e podem estar relacionados a
insuficiéncia da retrolavagem em remover a totalidade da biomassa aderida ao meio
filtrante, que se desenvolve em poucos dias (De Souza et al., 2021). Além disso, a
fluidizacdo pode ocasionar a compactacido e o acomodamento de particulas ao término do
processo que podem afetar consideravelmente a porosidade inicial do meio filtrante
(Clements; Haarhoff, 20006).

Os valores das perdas de carga dos FL-D e FL-T foram menores que as perdas de
carga relatadas na literatura para a operacao de filtros lentos de areia (Andreoli; Sabogal-
Paz, 2020; Maciel; Sabogal-Paz, 2020; Terin et al., 2021), e podem ser atribuidos ao

formato dos graos do residuo de caulim que apresentam didmetros maiores € mais
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heterogéneos, quando comparados a areia, induzindo maiores porosidades, menores
densidades de empacotamento e acomodacdo de particulas ndo esféricas no leito,
influenciando na perda de carga (Xie; Wang; Shen, 2022). De modo geral, os resultados
sugerem o potencial do residuo de caulim como meio filtrante visando a operacdo de filtros

lentos com carreiras de filtracdo mais longas.

5.5 Avaliacdo do Schmutzdecke

O desenvolvimento do schmutzdecke foi avaliado e a microscopia de campo claro
permitiu identificar as principais espécies que se desenvolveram em cada filtro lento. Os
organismos relacionados ao fitoplancton foram analisados quantitativamente em nivel de
espécie, apenas nos casos em que nao foi possivel identificar a espécie, foi indicado o
género seguido de sp. (Tabela 10), enquanto os demais foram avaliados de modo
qualitativo. As algas formaram o grupo mais significativo no schmutzdecke, tanto em
nimero, quanto em diversidade de espécies em ambos os filtros, semelhante aos resultados
encontrados em outros estudos (Andreoli; Sabogal-Paz, 2020; Lubarsky et al., 2022;
Medeiros et al., 2020; Nasser Fava et al., 2020; Souza Freitas et al., 2021; Terin et al.,
2021).

Tabela 10 - Composi¢ao e densidade da comunidade fitoplanctonica dos filtros lentos em
cél ml” e em porcentagem.

Microrganismo FL- Dl FL-D FL- Tl i1
(célml™) (%) (célml™) (%)

Cyanophyceae

Gleitlerinema splendidum 2291 21,50 7446 22,01

Oscillatoria sp. N/I - 19589 57,91

Pseudanabaena galeata N/I - 200 0,59

Euglenophyceae

Trachelomonas volvocina 29 0,27 N/I -

Bacillariophyceae

Amphora sp. N/1 - 29 0,09
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Tabela 10 - Composi¢do e densidade da comunidade fitoplanctonica dos filtros lentos em

célml’ e em porcentagem (continuacgao).

FL-D FL-D FL-T FL-T

Microrganismo R -

(célml™) (%) (célml™) (%)
Cyclotella sp. 29 0,27 N/1 -
Cymbella sp. 172 1,61 200 0,59
Euptemia sp. N/I - 29 0,09
Gomphonema sp. 1146 10,75 458 1,35
Melosira sp. 687 6,45 1375 4,07
Navicula sp. 4497 42.19 1947 5,76
Nitzschia sp. 29 0,27 29 0,09
Pinnularia sp. 29 0,27 29 0,09
Stauroneis sp. 172 1,61 115 0,34
Chlorophyceae
Chlamydomonas sp. N/I - 143 0,42
Chlorella vulgares 1117 10,48 2005 5,93
Eudorina sp. 115 1,08 115 0,34
Desmodesmus opoliensis 115 1,08 115 0,34
Desmodesmus brasilienses 115 1,08 N/1 -
Oocystis sp. 115 1,08 N/T -
Total 10854 100 33822 100

Nota: N/I: ndo identificado.

Fonte: Autoria prépria (2023)

As algas desempenham um papel importante no desenvolvimento do schmutzdecke,

pois sdo consideradas colonizadores primarios e, ao se desenvolverem, formam uma malha

na camada superior do meio filtrante que ajuda a reter as impurezas (Pompei et al., 2022),

melhorando a eficiéncia de tratamento em filtros lentos. Nakamoto (2014) destaca que as

algas sdo responsdveis por absorver diéxido de carbono, nitratos e fosfatos e produzir

oxigénio, durante o processo fotossintético, proporcionando as condi¢des ideais para o

desenvolvimento de microrganismos aerdbios. Adicionalmente, algumas espécies de algas
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sdo apontadas na literatura como produtoras de substancias téxicas que ajudam a reduzir o
nimero de bactérias na dgua (Delgado-Gardea et al., 2019).

As cianobactérias (Cyanophyceae) foram abundantes nos schmutzdeckes dos FL-D
e FL-T, sobretudo do género Oscillatoria sp., corroborando com o estudo de Pompei et al.
(2022) que identificaram a predominadncia de Chlorophyceae e Cyanobacteria ao
caracterizarem a comunidade de fitoplancton presentes nos schmutzdeckes de 22 filtros
lentos em escala de laboratério, instalados no sudeste do Brasil. Pereira et al. (2012) e
Terin e Sabogal-Paz (2019) apresentaram resultados promissores ao avaliarem a
capacidade de filtros lentos em removerem cianotoxinas da dgua, indicando que a maior
parte das cianobactérias e toxinas presentes no schmutzdecke, sdo, portanto, removidas
pelo proprio filtro lento, ndo causando danos a sadde.

Além das algas e cianobactérias, foram identificados outros microrganismos como
microcrusticeos, rotiferos e algumas espécies de protozodrios ciliados (Vorticella sp.),
apresentados na Figura 39. A presenca de rotiferos e protozodrios no schmutzdecke é
benéfica, dado que algumas espécies podem melhorar a remocdo de bactérias pela
interceptacdo e predagdo de organismos menores. Naha et al. (2022) apontam que a
Vorticella sp. e Epistylis sp. sdo protozodrios tipicamente encontrados em filtros lentos e
associados a reducao bacteriana. Outros grupos importantes formados pelas bactérias, por
exemplo, as bactérias nitrificantes, também sdo frequentemente encontrados em filtros

lentos, porém nao sdo passiveis de identificacdo por microscopia (Pompei et al., 2017).

Figura 39 - Exemplos de microrganismos visualizados nas amostras dos schmutzdeckes
dos filtros lentos.

»

Navicula sp. Synedra
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Microcrustaceo Oscillatoria sp.

Cymbella sp. Chlamydomonas sp.

Melosira sp. Stauroneis sp.
Fonte: Autoria prépria (2023)
As espécies identificadas em ambos os filtros lentos (FL-D e FL-T) foram

semelhantes em diversidade, porém o FL-T apresentou um ndmero maior de algas

filamentosas, especialmente das classes Cyanophyceae e Chlorophyceae. A semelhanca
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entre as comunidades microbianas formadas em filtros lentos que recebem a mesma dgua
afluente também foi identificada por Chen et al. (2021). A caracterizacdo do schmutzdecke
evidenciou o desenvolvimento de uma diversidade de microrganismos e algum grau de

relacdo com a eficiéncia do tratamento de dgua nos filtros lentos estudados.

5.6 Caracterizagdo do material adsorvente

5.6.1 Andlise da composi¢do quimica elementar

A composi¢do quimica elementar das cascas de arroz vermelho comprovou que o
di6éxido de silicio (SiO,) e o 6xido sulftirico (SO3) foram os principais componentes
encontrados, com percentuais de 79,56 e 10,26, respectivamente (Tabela 11). Outros
estudos, a exemplo de Lukman et al. (2022), Mohammadpour et al. (2021) e Bakdash et al.
(2020) também relataram elevados terrores de SiO, em amostras de casca de arroz
utilizadas como adsorventes. Os elevados teores de SiO, tornam as cascas de arroz um bom
adsorvente para a remocdo de fons metélicos (Kaur et al., 2021). Outros 6xidos, como
oxido férrico (Fe,03), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de potéssio (K,O) e pentéxido de

fosforo (P,0Os) foram encontrados em menores porcentagens neste estudo.

Tabela 11 - Composi¢do quimica elementar da casca de arroz vermelho.

Oxidos Percentual (%)
SiO, 79,56
SO3 10,26
Fe;03 2,79
AL O3 2,28
K,O 2,13
P,0s 2,01
CaO 0,88
CuO 0,10

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Em Konneh ef al. (2021), os 6xidos SiO,, Al,O3 e Fe,0O3 foram encontrados em
maiores propor¢des nas cascas de arroz, demostrando que as propriedades fisicas e
composi¢des quimicas elementares podem ser modificadas em virtude da espécie e da
posicdo geogrifica onde a cultura de arroz foi cultivada, corroborando com Sultana et al.
(2020) e Montalvo-Andia et al. (2022). Para Nguyen et al. (2019), os adsorventes ricos em
SiO; sdao promissores devido as propriedades peculiares como estrutura porosa e elevada
area de contato, desta forma, o elevado teor de SiO, identificado nas cascas de arroz

vermelho (Tabela 11) demonstra o seu potencial na adsor¢do de Cu™.

5.6.2 Andlise morfoldgica
A morfologia da superficie e as caracteristicas microestruturais das cascas de arroz
foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura e as imagens resultantes sdao

mostradas na Figura 40, em micrografias que representam um aumento de 1044x e 6686x.

Figura 40 - Microscopia eletronica de varredura das cascas de arroz vermelho.

022 | mag O HV VD 1AW ode | det [e— 1 L Ra—

1AM | 1044 x | 10.00kV | 17.2 mm | 397 S D UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Nota: (a) imagem das cascas de arroz vermelho com 1044x de aumento; (b) imagem das cascas de arroz
vermelho com 6686x de aumento.

Fonte: Autoria prépria (2023).

As micrografias evidenciaram grande heterogeneidade, com particulas de diferentes
dimensdes e texturas, e uma superficie irregular e rugosa caracteristica da estrutura
morfoldgica das cascas de arroz, conforme literatura (Antil et al., 2022; Daffalla et al.,

2022; Yahyaa et al., 2020). Os diferentes tipos de rugosidade e porosidade sdo distribuidos
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em toda a superficie das cascas de arroz e ressaltados nas micrografias pelo contraste de
tons claros e escuros, com destaque para as linhas longitudinais identificadas na Figura
40(b). As dreas escuras nas superficies das cascas de arroz correspondem as aberturas e
cavidades dos poros e sulcos, que afetam a capacidade de adsor¢do (Konneh et al., 2021).
As superficies porosas e rugosas das cascas de arroz sdo preenchidas por fons
metélicos e outros poluentes organicos durante a adsorcdo e, de acordo com Dan et al.
(2021), quanto mais rugosa € porosa a casca do arroz, mais cargas negativas estdo
disponiveis na superficie para os ions metalicos carregados positivamente reagirem € mais
eficiente se torna o processo de adsor¢do. Por este motivo, os resultados encontrados neste
estudo sugerem que as cascas de arroz vermelho apresentam morfologia e distribuicao dos
sulcos e rugosidades adequadas para a adsor¢do de ions metdlicos e corroboram com
Azeez et al. (2020) e Sultana et al. (2020), refor¢cando o potencial de remog¢ao de Cu** no

adsorvente estudado.

5.6.3 Espectroscopia no infravermelho

Os grupos funcionais presentes na superficie das cascas de arroz vermelho foram
investigados por meio da andlise Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) e os espectros no infravermelho (IV) médio sdo apresentados na Figura 41.
A andlise evidenciou a complexidade dos grupos funcionais presentes na superficie das
cascas de arroz vermelho em virtude da presenca de vdrios picos de absor¢do, destacando-
se as absorcdes nos comprimentos de onda 3414, 2920, 1654, 1080, 1047 e 464 cm™,

A absorcdo na regido de 3400-3500 cm foi atribuida por diversos autores aos
grupos hidroxilas (—OH) presentes nas cascas de arroz, portanto, neste estudo, o pico
amplo identificado em 3414 cm’' préximo a esta regido, é associado a esse grupo e
corrobora com Nabieh et al. (2021), Konneh ef al. (2021), Sa Ad et al. (2022), Nata et al.
(2022) e Bai et al. (2021). A identificacdo do grupo hidroxila é importante, pois 0 mesmo
atua como um doador de prétons e € um dos principais responsaveis pela adsor¢cdo de ions

de metais pesados (Yahyaa et al., 2020), inclusive o Cu** (Saleh et al., 2020).
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Figura 41 - Espectro de Infravermelho das cascas de arroz vermelho.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A presenca de grupos metilas (—CHj3) e metilenos (~CH,—), a partir das vibragdes da
ligacao C—H presentes nesses grupos, pode ser evidenciada pelo pico identificado em 2920
cm’ (Figura 41). Conforme a literatura, os picos identificados entre 2890-2950 cm™ estdo
associados a celulose, hemicelulose e lignina contidas nas cascas de arroz (Sa Ad et al.,
2022; Fernandez-Andrade et al., 2022; Antil et al., 2022).

Por sua vez, os picos identificados em 1080 e 1047 cm™ referem-se 2 absorcao da
vibragdo de alongamento assimétrico de Si—O, que de acordo com Hummadi et al. (2022),
Konneh et al. (2021), Bai et al. (2021) e Olusegun e Mohallem (2019) ocorre tipicamente
entre 830 e 1110cm™, enquanto que os picos entre 1226 e 1737 cm™ podem ser atribuidos
aos grupos carboxila (—COOH) e carbonila (C=0), conforme Collivignarelli ez al. (2022) e
Zafar et al. (2022). A identificagdo dos picos € dos principais grupos funcionais presentes
nas superficies das cascas de arroz vermelho foi importante, pois comprova a presenca de
grupos funcionais de alta afinidade com o Cu™, sugerindo que a adsor¢do € tecnicamente

vidvel e que esses grupos funcionais podem estar envolvidos no processo de adsor¢ao.
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5.7 Isotermas de adsorcao

Os valores médios de pH para as solucOes e para as amostras resultantes do ensaio
de isotermas de adsor¢do sdo apresentados na Tabela 12. O pH da solugdo € um fator
importante no processo de adsorcdo de fons metdlicos bivalentes, como o Cu®, pois
influencia na precipitagdo e na ligacdo do metal a superficie do adsorvente (Almanassra et

al.,2022; Roha et al., 2021).

Tabela 12 - pH antes e apds os ensaios de isotermas de adsor¢ao.

Soluc¢ao pH inicial pH final
ImgL" 4,57 +0,02 6,34 + 0,24
2mg L’ 4,27 +0,17 6,34 +0,19
4mgL” 4,25+0,12 6,36 + 0,12
8mg L’ 4,29 + 0,04 6,24 + 0,01
16 mg L 4,24 +0,02 6,17 + 0,04
32mgL’ 4,16 +0,01 6,07 + 0,04
64 mg L’ 4,07 0,01 5,93 +0,01
128 mg L 4,08 0,08 4,90 + 0,04

Nota: Os valores de pH sdo apresentados em média + desvio padrdo dos ensaios realizados em triplicata.

Fonte: Autoria propria (2023)

Para Bar, Mitra e Das (2021), a precipitacao de Cu(OH), pode ocorrer em pH maior
que 6, tornando o processo uma espécie de combinacdo de precipitacdo e adsorgdo,
reduzindo assim a eficiéncia de remog¢do e comprometendo a avaliagdo do adsorvente. Por
outro lado, em pH entre 4 e 5, como empregado nesta pesquisa, t€ém sido encontradas
maximas efici€ncias de remogao de Cu** nos estudos de Nata et al. (2022) e Roha et al.
(2021). Percebe-se que ocorreu uma elevacdo nos valores de pH apds os ensaios de
adsorc¢do e o tempo de agitacdo, que pode ser atribuido as propriedades das cascas de arroz
vermelho que apresentam pH basico (Minami, 1995).

Nas Figura 42 e Figura 43 sdo apresentados os dados experimentais ajustados as
isotermas de Langmuir e Freundlich, respectivamente, bem como as eficiéncias de

remog¢do para as concentracoes de 1 mg L2 mg L' 4 mg L8 mg L 16 mg L' 32



115

mg L''; 64 mg L; 128 mg L™ na Figura 44. De acordo com as Figura 42 e Figura 43, a
capacidade adsortiva maxima obtida experimentalmente foi de 2,30 mg g'l, semelhante ao
estudo de Subramaniam, Khan e Ibrahim (2006) que também empregaram as cascas de
arroz in natura em processos adsortivos. Atta et al. (2022) encontraram a capacidade
mdxima adsortiva de 3,985 mg g”' ao avaliarem o potencial das cascas de arroz in natura
para a adsorcdo de ciprofloxacina, apds submeter 100 mL de solucdo de ciprofloxacina,
com concentragdes iniciais de 5 a 100 mg L', a uma agitacdo de 150 rpm por tempo
maximo de 180 min. Em outro estudo, Roha et al. (2021) avaliaram a eficiéncia de uma
mistura de adsorventes compostos por carvoes ativados a base de cascas de arroz, em
detrimento da adsor¢do com cascas de arroz in natura, para a remog¢ao dos metais Cu®,
Cd** e Pb*. Os autores relataram que as cascas de arroz in natura apresentaram a

capacidade de adsor¢do méxima de 0,27 mg g'1 para o Cu™.

Figura 42 - Dados experimentais ajustados a isoterma de Langmuir.
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Figura 43 - Dados experimentais ajustados a isoterma de Freundlich.
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Figura 44 - Eficiéncias de remocao nas diferentes concentragdes.
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As eficiéncias de remogdo de Cu®* variaram de 41,74%, na concentracio de 1 mg
L', a 74,08%, obtida na concentracdo de 16 mg L. Na Figura 44, percebe-se que as
eficiéncias de remoc¢do apresentaram uma tendéncia de crescimento entre 0OS pontos
experimentais iniciais, seguidas por um decrescimento nas concentracdes seguintes, com
excecdo da concentracio de 16 mg L. O decréscimo na eficiéncia de remogio identificado
nas concentragdes mais elevadas pode ser atribuido a redu¢do no nimero de sitios ativos
gradativamente ocupados pelo Cu®* até o equilibrio (Singh et al., 2023), uma vez que o
equilibrio € atingido, a remocao diminui devido a falta de sitios ativos disponiveis (Zafar et
al., 2022; Montalvo-Andia et al., 2022; Chen et al., 2022).

Neste estudo, a eficiéncia na remocdo de Cu** reduziu de 74,08% para 63,98%,
quando a concentracdo da solucdo aumentou de 16 mg L' para 128 mg L. Uma reducdo
mais acentuada foi encontrada no estudo de Mohammadpour et al. (2021) que utilizaram as
cascas de arroz in natura para remocio de Cd** e Pb**, os autores relataram que as
eficiéncias diminuiram de 88% e 81,6% para 20% e 18%, respectivamente, quando as
concentragdes aumentaram de 10 mg L' para 50 mg L.

Outros estudos realizaram tratamentos térmicos € quimicos nas cascas de arroz e
obtiveram eficiéncias mais altas de remocdo de Cu®* e outros fons metélicos (Babazad et
al., 2021; Nata et al., 2022; Priya et al., 2021; Tsai; Lin; Huang, 2021), porém os
tratamentos térmicos e quimicos elevam os custos do adsorvente (Atta et al., 2022).

Os coeficientes e os critérios de ajustes para os modelos de Langmuir e Freundlich
sdo mostrados nas Tabela 13 e Tabela 14. Conforme os dados apresentados, percebe-se que
ambos os modelos, Langmuir e Freundlich, adequaram-se bem aos resultados
experimentais, pois os coeficientes de determinagdo (R?) foram superiores a 0,99 e o teste
F (Fcal > Ftab) indica que os modelos foram estatisticamente significativos e preditivos ao
intervalo de confianca de 95%. No entanto, sugere-se que os dados experimentais
apresentaram melhor ajuste ao modelo de Langmuir, com valor de R? de 0,999. De acordo
com esse modelo, a adsorcdo de Cu?* ocorreu na camada externa das cascas de arroz
vermelho, com a formacdo de uma monocamada de fons na superficie homogénea do

adsorvente (Liu et al., 2022; Syaugqiah et al., 2022; Ndekei et al., 2021).
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Tabela 13 - Coeficientes e os critérios de ajustes para os modelos de Langmuir e
Freundlich para a adsor¢do de Cu®* em cascas de arroz vermelho.

Modelo Coeficientes Valores estimados p-valor R?
K, (Lmg") 0,0090
Langmuir ; 0,0373 0,999
Gax (Mg g 7,1935
Kr(Lmg") 0,0871
Freundlich 0,0373 0,998
N 0,8300

Fonte: Autoria propria (2023)

Tabela 14 - Anélise de variancia dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao
de Cu** em cascas de arroz vermelho.

Modelo Fonte de  Soma dos GL Média Teste F b - valor
variacdo  quadrados quadratica (Fcal/Ftab)
Regressao 6,5966 2 3,2983 496,97 0,0000
Langmuir Residual 0,0077 6 0,0013
Total 6,6043 8
Regressao 6,5941 2 3,2971 376,74 0,0000
Freundlich Residual 0,0102 6 0,0017
Total 6,6043 8

Fonte: Autoria propria (2023)

A capacidade méaxima de adsor¢cao (gm.), estimada pelo modelo de Langmuir,
descreve a saturagdo da monocamada em condi¢des de equilibrio e foi estimada em 7,19
mg g'l. Yanaka et al. (2021) avaliaram a utilizagdo de cascas de arroz in natura na
remocao dos metais Zn2+, Cu”' e Cd2+, encontrados em efluentes e em corpos hidricos
proximos as dareas de drenagem de uma mina, e obtiveram um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir, com R? = 0,9878, para o Cu**. Lv et al. (2023)
empregaram as cascas de arroz como material de suporte para sintetizar polimeros
adsorventes com alto potencial para a eliminacdo de Cu** da agua de um lago e
encontraram ¢, de 87,8 mg g'l, com ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir. Outros autores usaram as cascas de arroz em processos adsortivos e obtiveram

bons ajustes dos dados experimentais ao modelo de Langmuir (Liu et al., 2023; Lv et al.,
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2020; Malik et al., 2020; Montalvo-Andia et al., 2022; Ndekei et al., 2021; Tan; Nguyen,
2021).

O KL € a constante isotérmica de Langmuir e estd ligada a drea superficial e a
porosidade do adsorvente, também indica o grau de afinidade entre o adsorvato e o
adsorvente, refletindo a energia de adsorcao. Para Nandiyanto et al. (2023), um valor alto
de KL sugere uma ligacdo forte entre o adsorvato e o adsorvente, enquanto um valor baixo
indica uma ligagdo fraca. Em seu estudo, foram obtidos valores negativos para KL (-0,138,
-0,04 e -0,213), ao avaliarem cascas de arroz in natura de diferentes tamanhos (74, 177 e
500 pum) na adsor¢do de cdrcuma, sugerindo uma ligacdo fraca entre o adsorvente e o
adsorvato.

Em outros estudos foram relatados valores de KL superiores ao desta pesquisa, em
Singh et al. (2023) o KL foi de 0,3303 para as cascas de arroz tratadas com HCI na
remog¢do de arsenito (As3+), e Montalvo-Andia et al. (2022) encontraram os valores de
0,237 e 0,393 ao utilizarem as cascas de arroz in natura e modificadas quimicamente com
NaOH na adsor¢do de caddmio (Cd2+). Liu et al. (2022) ressaltaram que o tamanho e a
porosidade do adsorvente estdo relacionados com a constante KL, indicando que maior
area superficial e volume de poros podem produzir maiores valores de coeficientes e
capacidades de adsorgao.

A partir dos parametros obtidos pelo modelo de Langmuir, apresentados na Tabela
13, foram determinados os fatores de separacdo (RL) para as diferentes concentragdes
iniciais de Cu®* adotadas neste estudo (1 mg L', 2 mg L', 4 mg L', 8 mg L', 16 mg L',
32 mg L', 64 mg L', 128 mg L'"). Os resultados foram resumidos na Tabela 15 e
confirmam que o processo de adsor¢cdo de Cu®* nas cascas de arroz in natura foi favoravel
(Almanassra et al., 2022; Zafar et al., 2022), conforme indicam os valores de RL entre

0O<RL<1, embora os valores tenham reduzido com a elevacdo da concentragdo da solucao.

Tabela 15 - Fatores de separacao (RL).

Concentracao RL
1mgL’ 0,99
2 mg L! 0,97

4 mg Lt 0,97
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Tabela 15 - Fatores de separagdo (RL) (continuacgao).

Concentracao RL
8mgL’ 0,95

16 mg L™’ 0,87
32mgL’ 0,78
64 mg L' 0,67
128 mg L 0,44

Fonte: Autoria prépria (2023)

Em seus estudos, Zafara et al. (2022) e Roha et al. (2021) obtiveram dados
experimentais que melhor se ajustaram ao modelo de isoterma de Freundlich, indicando
que o adsorvente possui uma superficie heterogénea composta por vérios tipos de locais de
adsor¢do. De acordo com este ponto de vista, a quantidade adsorvida é a soma da adsor¢do
em todos os locais até que a energia de adsorcdo diminua exponencialmente no final do
processo de adsorcdo, podendo ser aplicado a adsor¢io em multicamadas (Chen et al.,
2022).

O Kf ¢é a constante de Freundlich e indica a capacidade de adsorcdo, enquanto o
parametro n indica as condi¢des de adsor¢do, como intensidade ou heterogeneidade da
superficie do adsorvente. A andlise do n para a adsor¢do de Cu®* nas cascas de arroz
vermelho sugeriu que a adsorc¢ao teria sido um processo desfavoravel. Ndekei et al. (2021)
e Atta et al. (2022) encontraram valores de n entre 1 e 10, ao utilizarem o biocarvao de
cascas de arroz e as cascas de arroz in natura na remoc¢ao de metais pesados e
ciprofloxacina, respectivamente, indicando que os processos foram favoraveis.

Com base na anélise das isotermas de adsor¢do, pode-se verificar que as cascas de
arroz vermelho in natura sdo potenciais adsorventes para a remogao de Cu?, visto que a
capacidade de adsorcdo foi superior as capacidades de outros biossorventes nao
modificados relatados na literatura, a exemplo das sementes de moringa e okara (0,450 e
0,800 mg g'l) (Honorato et al., 2022), o mesocarpo do coco babagu (0,59 mg g']) (Do
Nascimento; De Oliveira; Leite, 2019) e as cascas de milho (1,21 mg g'l) (Duru; Nnabuchi;
Duru, 2019), além disso, o processo de adsor¢do foi favordvel, especialmente em
concentracdes mais baixas, tipicamente encontradas em corpos hidricos. Portanto, as

s . ~ 2 - 2 :
cascas de arroz vermelho podem ser tteis na remog¢do do Cu”" em 4gua potavel, reduzindo
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o risco de contaminacdo e doencgas relacionadas ao consumo prolongado de dgua contendo

o metal.

5.8 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢do de Cu®* nas cascas de arroz vermelho, em solugdo sintética
de concentracdo inicial igual a 128 mg L', é mostrada na Figura 45. O pH inicial da
solucdo e o pH das amostras foram menores que 6, semelhante ao apresentado na subse¢ao
5.8, acerca da andlise de isotermas de adsorcdo e sdo especificados no Apéndice D. Na
Figura 45, é possivel verificar que a remoc¢do de Cu”* aumenta rapidamente durante os
minutos iniciais do processo de adsor¢ao até atingir 1,69 mg g'1 aos 10 min, o equilibrio é
entdo alcancado aos 20 min, quando a curva dos pontos experimentais atinge um platd ou
fase estaciondria. Posteriormente, a capacidade de adsorcao de Cu”* aumenta lentamente e

torna-se constante até o final de 1,94 mg g™ alcancado ap6s 120 min.

Figura 45 - Quantidade de Cu** adsorvido da solugdo sintética em funcio do tempo.
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Fonte: Autoria propria (2023)

L, . - 2 . e e .
A répida adsor¢io de Cu~", observada nos minutos iniciais, pode ser explicada pelo

grande ndmero de sitios ativos disponiveis nas cascas de arroz vermelho, que foram sendo
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continuamente ocupados pelos fons de Cu* presentes na solu¢do. Em certo ponto, o
equilibrio foi atingido e nenhuma variagdo significativa na remogao de Cu®* foi observada
com o decorrer do tempo de contato. Zafar et al. (2020) sugerem que a adsor¢do ocorre
lentamente apds o equilibrio, pois os fons de Cu** movem-se para os poros internos
presentes nas cascas de arroz, uma vez que os sitios ativos de superficie foram ocupados. A
rapida adsor¢do de Cu® nas cascas de arroz vermelho e o menor tempo de equilibrio sdo
caracteristicas favordveis para a aplicacdo em sistemas reais de tratamento, indicando que
uma maior quantidade de dgua pode ser tratada em cada intervalo de tempo, reduzindo
eventualmente o custo operacional e o tempo de operacdo dos sistemas (Gupta et al.,
2021).

A Figura 46 indica que nos primeiros 2 min, a remocao de Cu* alcangou 37%,
aproximadamente. Em 20 min, a remoc¢ao passou a ser em torno de 50%, correspondendo a
um incremento de 13% em relac@o aos 2 min iniciais. Em 20 min, a cinética de adsorcao
atinge o equilibrio, e entre 20 e 120 min foi observado um aumento menor que 4% na
remog¢do de fons Cu** da solucdo. Corroborando com os dados apresentados, Zafar et al.
(2022) relataram remogdes variando de 33 a 62% no intervalo de 16 min de tempo de
contato, entre as cascas de arroz in natura € uma solucdo de dgua residudria sintética
contendo fons de Cu®*.

Roha et al. (2021) empregaram as cascas de arroz in natura, com diametro médio
de 2 mm, na adsorcio de Cu®*, Cd** e Pb** em uma solucio multielementar. Apés
submeter 2 g de adsorvente e 50 mL da solu¢do multielementar a uma agitacdo de 150
rpm, durante 120 min, os autores identificaram uma répida remog¢ao dos metais e o tempo
de equilibrio foi atingido em 20 min. Nesse ponto, 51% do Cu**, 43% do Cd** e 53% do
Pb** tinham sido removidos da solugdo.

A adsor¢do fisica ou fisiossor¢dao pode ser o0 mecanismo predominante para a rapida
remog¢ao do Cu’" no inicio da adsor¢cdo, nesse mecanismo, os fons sdo adsorvidos na
superficie do adsorvente devido a disponibilidade de sitios ativos. Em contrapartida, a
remocgao lenta de fons metélicos provavelmente esté relacionada a quimissor¢ao, na qual os
ions sdo adsorvidos por difusdo intraparticula em microporos e na superficie interior do

adsorvente (Ahmad et al., 2018; Montalvo-Andia et al., 2022).
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Figura 46 - Eficiéncia de remocao de Cu** em func¢ao do tempo.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
aplicados e os coeficientes e critérios de ajustes sdo mostrados nas Tabelas 16 e 17, os
dados ajustados sdo mostrados nas Figuras 47 e 48. De acordo com os dados apresentados,
ambos os modelos foram estatisticamente significativos e preditivos ao intervalo de
confianca de 95%, pelo teste F (Fcal > Ftab). No entanto, sugere-se que a adsorcao de Cu*
nas cascas de arroz vermelho seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, visto o
maior valor de R? (0,9784) e a maior proximidade entre os valores de ¢, estimado pelo

modelo e 0 g.,,, obtido experimentalmente (g. = 1,87 mg g’1 € Goxp = 1,94 mg g’l).

Tabela 16 - Coeficientes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para a adsorcao de Cu”* em cascas de arroz vermelho.

Modelo Coeficientes Valores estimados R2

ge (mgg") 1,7388
Pseudo primeira ordem : 0,9028
k; (min™) 0,6347
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Tabela 16 - Coeficientes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para a adsorc¢do de Cu”* em cascas de arroz vermelho (continuagdo).

Modelo Coeficientes Valores estimados R2
go(mgg’) 1.8672
Pseudo segunda ordem ] 1 0,9784
k;(gmg min ) 0,5783

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 17 - Anélise de variancia dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
~ 2
ordem para a adsor¢io de Cu”" em cascas de arroz vermelho.

Fonte de  Soma dos Média Teste F
Modelo GL p - valor
variacdo quadrados quadratica (Fcal/Ftab)
Regressao 19,1973 9,5986 215,71 0,00
Pseudo-primeira
Residual 0,0384 0,0077

ordem

Total 19,2357
Regressao 22,9796
Residual 0,01198
Total 22,9916

11,4898 1119,71 0,00
0,0020

Pseudo-segunda

ordem

ol N N | | N

Fonte: Autoria propria (2023)

Figura 47 - Dados experimentais ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem.
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Figura 48 - Dados experimentais ajustados ao modelo de pseudo-segunda ordem.

2,5
o
g 20
S @
e — @ — - mmmmmmmm—mmm— = =T
£ ¥ *
3154 ¢
= *
L
£ 1.0
2 10+
1)
=
=
o 0.5 1
0,0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t (min)
+ Dados experimentais - — = Pseudo-segunda ordem

Fonte: Autoria propria (2023)

O modelo de pseudo-segunda ordem pressupde que a etapa limitante da velocidade
de adsorcdo de Cu®* nas cascas de arroz vermelho pode ter sido a adsorcdo quimica ou
quimiossor¢do. De acordo com esse modelo, os ions metdlicos aderem a superficie do
adsorvente formando uma ligagdo quimica, geralmente covalente (Montalvo-Andia et al.,
2022), envolvendo o compartilhamento ou troca de elétrons (Hu; Pang; Wang, 2021),
ademais, o processo de adsor¢do depende diretamente da capacidade de adsor¢do do
adsorvente (Zhao; Sun; Ray, 2022).

Autores como Liu et al. (2023), Lv et al. (2023), Singh et al. (2023), Almanassra et
al. (2022) e Ndekei et al. (2021) também observaram bons ajustes dos dados experimentais
ao modelo de pseudo-segunda ordem, ao aplicarem as cascas de arroz na remocado de ions
metélicos, indicando a formagdo da ligacdo quimica entre o adsorvente € os ions em
estudo. Enquanto que Nata et al. (2022) e Quansah et al. (2020) tiveram os dados
experimentais melhor ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem, sugerindo que a
adsor¢do em cascas de arroz modificadas termicamente envolveu o mecanismo de difusao
externa ou intraparticula.

A constante de velocidade de reagdo de pseudo—segunda ordem (k) foi estimada
em 0,5783 g mg'1 min!. O k, estd diretamente relacionado a taxa de adsor¢do e sua

avaliacdo € especialmente importante na comparacao de processos adsortivos envolvendo
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diferentes adsorvatos ou adsorventes, pois quanto maior for a constante cinética k,, mais
rdpida serd a reacdo entre adsorvato e adsorvente (Raulino, 2016). Valores superiores para
0 k, foram relatados nos trabalhos de Atta er al. (2022) e Montalvo-Andia et al. (2022) ao
empregarem cascas de arroz in natura na adsor¢do de ciprofloxacina e cddmio,
respectivamente. Zafar et al. (2022) avaliaram a remocdo de fons de Cu”*, de uma solucio
de concentragdo inicial mais baixa que a utilizada nesta pesquisa, empregando como
adsorvente as cascas de arroz in natura, em seu tamanho natural, sem qualquer etapa de
trituracdo ou peneiramento, € obtiveram bom ajuste dos dados experimentais ao modelo de
pseudo-segunda ordem com k; estimado em 2,45 g mg™' min™.

A andlise da cinética de adsorcdo de Cu”* nas cascas de arroz vermelho forneceu
informagdes relevantes acerca do desempenho do adsorvente estudado e indicou que o
equilibrio foi atingido em um intervalo de tempo relativamente curto e, com o ajuste dos
dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem, pode-se inferir que a
quimiossor¢do € o principal mecanismo que controla a velocidade do processo de

adsorcdo.

5.9 Coluna de adsorcdo em leito fixo em escala de laboratério

A coluna de adsor¢do em leito fixo em escala de laboratério foi avaliada pelas
curvas de ruptura elaboradas para a solugdo sintética e para a solucao real, como mostrado
na Figura 49. A aplicacdo da solugdo sintética foi importante, pois alguns dos aspectos
fisico-quimicos e fundamentais da adsorcdo s6 podem ser elucidados em condigdes
controladas. Por outro lado, € importante aplicar a solucdo real, pois um adsorvente pode
ser excelente em estudos de laboratério com solugdes sintéticas, mas muitas vezes

ineficiente em casos reais (Dotto; Mckay, 2020).
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Figura 49 - Curvas de ruptura para as solucdes sintética e real na concentracio de 8 mg L™
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Figura 50 - Eficiéncia de remocao de Cu* na coluna de adsorcdo em leito fixo em escala
de bancada para as solucdes sintética e real na concentracdo de 8 mg L™
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Como pode ser observado na Figura 50, a eficiéncia de remocdo de Cu® comeca
em 97% e 90% para as solugdes sintética e real, respectivamente, nos primeiros 10 minutos
de operagdo da coluna de adsor¢cdo em leito fixo em escala de laboratdrio, reduzindo
lentamente para 47% e 40 % aos 150 minutos e para 14% e 16% aos 300 minutos, em
direcdo a saturacdo do leito de cascas de arroz vermelho in natura com os fons de Cu**, aos
320 e 310 minutos quando a eficiéncia de remocdo atinge 10%. Cabe ressaltar que a
concentragdo inicial de ambas as solucdes foi de 8 mg L'e que ja foi relatado na literatura
que a eficiéncia de remog¢do reduz lentamente em colunas de adsorcdo operadas com
solucdes de baixas concentracdes iniciais, pois a razdo dos sitios ativos na superficie do
adsorvente para os ifons metdlicos totais na solugdo € alta (Daghbandan; Souraki; Zadeh,
2021).

As curvas de ruptura (Figura 49) nio apresentaram o formato classico em ‘S’, para
ambas as solugdes empregadas. O formato mais alongado das curvas pode ser atribuido a
baixa concentracdo inicial com a qual a coluna de leito fixo em escala de laboratério foi
alimentada, pois em gradientes de concentragdo mais baixos, o transporte de ions de Cu™
na superficie e nos poros das cascas de arroz vermelho ocorre lentamente devido a
reducdes nos coeficientes de difusdo e/ou transferéncia de massa (Dong et al., 2019; Saha
et al., 2021; Saravanan et al., 2022; Yahya et al., 2020;). Para Sazali, Harunet e Sazali
(2020), quanto maior a concentracdo inicial de fons, mais acentuado serd o formato da
curva de ruptura, devido a diminui¢@o do fluxo de transferéncia de massa da solucdo para a
superficie adsorvente a medida que a for¢a motriz se torna mais fraca.

A partir das curvas de ruptura foram determinados os valores dos volumes e tempos
de ruptura e exaustdo e estimados os parametros fx (tempo para o estabelecimento da
ZTM), tf (tempo necessdrio para formacdo inicial da ZTM), 0 (tempo necessario para
mover a ZTM na coluna), capacidade de remog¢do no ponto de ruptura (gb), capacidade de
remogao no equilibrio (ge), o percentual de saturacdo da coluna (%S) e a taxa de uso do

adsorvente (UR), mostrados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Parametros tx, tf, 15, gb, ge, %S e UR da coluna de leito fixo em escala de

laboratdrio.

Parametro Unidade Sintética Real
Tempo de ruptura (tb) min 90 50
Volume de ruptura (Vb) ml 1.170 650
Tempo de exaustdo (zx) min 320 310
Volume de exaustdo (Vx) mL 4.160 4.030
TDH min 2,71 2,71
Tempo para estabelecimento da ZAP (zx) min 320 310
Tempo necessario para mover a ZAP (£0) min 230 260
Capacidade de remog¢ao no ponto de ruptura (gb) mgg' 0,62 0,28
Capacidade de remog¢do no equilibrio (ge) mgg' 1,28 1,12
Percentual de saturagdo (%S) % 83 79
Taxa de uso do adsorvente (UR) g L' 9,74 17,53

Nota: Sintética e real se referem as solugdes preparadas com dgua deionizada e dgua tratada pelo FL-T,
respectivamente, conforme subsegao 4.2.4.

Fonte: Autoria propria (2023)

De acordo com os valores da Tabela 18, ao empregar a solucdo real houve uma
redugdo no tempo e no volume de ruptura. Importante enfatizar que o tempo de ruptura se
refere ao tempo necessdrio para ser verificada a concentracio de 2 mg L' de Cu** na
solucdo efluente da coluna de adsorcdo de leito fixo em escala de laboratdrio,
representando o limite maximo estabelecido para dgua potavel (Brasil, 2021). De modo
semelhante, a solucdo real tende a atingir o ponto de saturacdo do leito adsorvente de
cascas de arroz vermelho mais rapidamente, quando comparado a solugdo sintética, ja que
nas aguas naturais podem coexistir {fons e sais dissolvidos que podem competir com o Cu*
pelos sitios ativos das cascas de arroz vermelho e ter uma forte influéncia na capacidade de
adsor¢do (Dong et al., 2019; Katiyar et al., 2021).

A andlise do desempenho da coluna de adsorcdo estd bastante relacionada com os
parametros da zona de transferéncia de massa (ZTM), apresentados na Tabela 18. Pode-se
observar que o tempo total para estabelecimento da zona de adsor¢do primdria (#x) foi de

320 e 310 min para as solucdes sintética e real, respectivamente. O tempo necessario para
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movimentar a zona de adsor¢do primdria ao longo da coluna (#0) foi maior ao utilizar a
solugdo real, totalizando 260 min. As capacidades de remog¢ao de Cu® no ponto de ruptura
(gb) e no equilibrio (ge) foram menores quando utilizada a solucdo real, isso pode ser
atribuido a presenca de substdncias coexistentes na dgua natural, como f{ons, sais
dissolvidos e matéria organica dissolvida, que podem afetar as interacdes entre o Cu™eo
leito adsorvente de cascas de arroz vermelho in natura (Zhang et al., 2021). A taxa de uso
do adsorvente (UR) foi aproximadamente duas vezes maior quando utilizada a solucdo
real, evidenciando a necessidade da realizagdo de estudos de adsorventes com solucdes
reais, pois apenas o uso de solucdes sintéticas pode induzir a estimativas e projetos
inadequados de adsor¢ao em escala real.

Antil et al. (2022) realizaram um estudo para otimizacdo das varidveis operacionais
de uma coluna de adsorcdo preenchida com cascas de arroz in natura para a remog¢do de
arsenito (As3+). Na condicdo experimental considerada Stima (vazdo de 20 mL min”,
concentracio de alimentacdo de 50 mg L™ e leito adsorvente de 6 cm), o ¢5 foi de 19 min e
a capacidade de adsor¢do (ge) foi de 4,5 mg g'1 para fons arsenito. Em outro estudo, uma
coluna de leito fixo empacotada com carvao ativado de cascas de arroz foi avaliada para a
remocdo de fenol, com concentracdo inicial de 100 mg L', vazdo de solucdo de 9 mL min®
1, altura de leito adsorvente de 10 cm e tamanho de particula de 300 um, as capacidades,
gb e ge, de 2,61 e 14,57 mg g'1 foram obtidas, e uma taxa de uso de adsorvente de 0,103 g
mL" foi estimada (Nwabanne et al., 2022).

As capacidades de adsorc@o no equilibrio das solucdes sintética e real (1,28 e 1,12
mg g') obtidas nos ensaios de colunas de adsor¢io em escala de laboratério (sistema
continuo) foram diferentes da capacidade de adsorcdo obtida nos ensaios em batelada
(sistema estdtico) de isotermas de adsorcdo (2,30 mg g'l), tendéncia também verificada em
Ferreira et al. (2021). Os diferentes valores encontrados entre as capacidades de adsorcao
em ensaios dos sistemas continuos e estaticos podem ser atribuidos as diferentes condi¢coes
de equilibrio. Em sistemas descontinuos, os fons liberados pelo adsorvente permanecem
em solu¢do, enquanto em sistemas continuos os fons liberados sdo continuamente
removidos pelo fluxo de solugdo (Barquilha, et al., 2019). Para Chatterjee, Mondal e De
(2018), a capacidade de adsorcdo do adsorvente em leito continuo é sempre menor que a
capacidade de adsor¢do em modo descontinuo.

Os dados extraidos das curvas de ruptura das solucgdes sintética e real, entre o ponto

de ruptura e o ponto de exaustdo, foram linearizados usando o modelo de Thomas. Os
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valores de kth (constante de taxa de Thomas) e go (capacidade tedrica de adsor¢do) foram
estimados a partir da inclina¢do e interceptacdo do grafico linear de In((Co/Ct)-1) vs. t,
respectivamente, mostrado na Figura 51. Na Tabela 19 estdo resumidos os valores de
coeficiente de determinagdo (R?), kth e go obtidos por ajuste do modelo linear de Thomas

para as solucdes sintética e real.

Figura 51 - Curvas de ruptura das solucdes sintética e real na concentragdo de 8 mg L'
ajustadas ao modelo de Thomas.
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Tabela 19 - Coeficientes do modelo de Thomas para as solucdes sintética e real na
concentracdo de 8§ mg L.

Parametro Unidade Sintética Real
Ko, L mg" min’ 0,0017 0,0012

g mgg' 0,97 1,09
R? - 0,9875 0,9537

g. experimental mg g'l 1,3 1,14

Nota: Sintética e real se referem as solugdes preparadas com dgua deionizada e dgua tratada pelo FL-T,
respectivamente, conforme subsegio 4.2.4.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Como mostrado na Tabela 19, os resultados obtidos para a adsor¢do de Cu** em um
leito adsorvente de cacas de arroz vermelho in natura mostraram que os dados
experimentais se ajustaram bem ao modelo de Thomas, corroborado pelos elevados
coeficientes de determinacdo (R? > 0,95) e pelas proximidades das capacidades de
adsor¢do méxima tedrica e experimental, para ambas as soluc¢des sintética e real. Este
modelo corrobora com os resultados apresentados nas subsecdes 5.7 e 5.8 e indica que o
equilibrio de adsorcdo de Cu®* nas cascas de arroz vermelho seguiu a isoterma do tipo
Langmuir e o processo de adsor¢do obedeceu a cinética de reagdo reversivel de pseudo-
segunda ordem, na qual as resisténcias difusivas externas e internas sdo minimas
(Thirunavukkarasu; Nithya; Sivashankar, 2021; Yakouta et al., 2019).

O coeficiente cinético de Thomas (Kth) diminuiu com o emprego da solucdo real,
enquanto que o go tedrico (gz;) aumentou, quando comparado aos valores da solucao
sintética. A diminuicdo do Kth sugere que o sistema é controlado pela transferéncia de
massa externa na parte inicial da coluna (Yahya et al., 2020). Por outro lado, o go
experimental foi menor ao utilizar a solucdo real, possivelmente pela presenca de
competicdo com outros fons presentes na dgua natural que pode levar a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo, observacdes semelhantes foram relatadas em Cantoni et al.
(2021). Outros estudos que avaliaram a remocdo de Cu”* e outros fons metdlicos em
colunas de leito fixo em escala de bancada utilizando pé de cascas de arroz revestido com
nanoparticulas de 6xido de ferro (Saravanan et al., 2022), carvao ativado de cascas de
arroz (Nwabanne et al., 2022), folhas de cha e cascas de arroz (Daghbandan; Souraki;
Zadeh, 2022), cascas de arroz in natura (Bar; Mitra; Das, 2021) e algas verdes (Spirogyra)
impregnadas em cascas de arroz (Yahyaa et al., 2020), também encontraram bom ajuste

dos dados experimentais ao modelo de Thomas.

5.10 Mecanismo de remocao

A adsorcdo de Cu”" nas cascas de arroz vermelho pode ter incluido os mecanismos
de difusdo dos fons da soluc@o em direc@o a superficie das cascas de arroz e a penetracao
nos poros, onde a adsorcdo pode ser atribuida, principalmente, ao mecanismo de troca
i6nica, no qual um papel importante € desempenhado pela presenca de grupos funcionais
de alta afinidade na superficie do adsorvente estudado, envolvendo a interacdo eletrostatica

)3 2+ .. . .
entre ions de Cu Carregados posmvamente € OS grupos funcmnals Carregados
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negativamente presentes na estrutura da celulose e da lignina, a exemplo do grupo
hidroxila (~OH) (Banerjee; Bar; Das, 2021; Nag et al., 2020), carboxila (—COOH) e
carbonila (C=0) (Liu et al., 2023). Portanto, os resultados experimentais confirmam que as
cascas de arroz vermelho in natura apresentam uma capacidade de remog¢do de Cu®* em
colunas de adsor¢do em leito fixo, mostrando-se um potencial adsorvente para o tratamento

de dguas contaminadas em sistemas continuos.

5.11 Coluna de adsor¢@o em leito fixo em escala piloto

Os resultados produzidos nos experimentos em escala de laboratério permitiram a
ampliacdo da coluna de adsorcdo para a escala piloto, instalada como unidade de pds-
tratamento ao FL-T. A curva de ruptura (Figura 52) mostra o desempenho da coluna de
adsor¢do no tratamento de dgua do rio Piranhas enriquecida com Cu™, na concentracao de

8 mg L.

Figura 52 - Curva de ruptura da coluna de adsor¢cdo em escala piloto.
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A curva de ruptura da coluna de leito fixo em escala piloto (Figura 52) retrata o
comportamento da adsor¢do de Cu®* no leito adsorvente de cascas de arroz vermelho,
pode-se observar que nenhum teor de Cu** foi observado na agua efluente da coluna até os
360 min (6 h) de operacdo do sistema de tratamento, apds esse periodo, com a
continuidade do fluxo, a concentragcdo de Cu”* no efluente aumentou gradativamente, mas
a saturacao ndo foi atingida no tempo de monitoramento desta pesquisa.

O formato da curva de ruptura da coluna de adsor¢do em escala piloto corroborou
com o formato da curva de ruptura em escala de bancada e deve-se, possivelmente, ao
pequeno gradiente de concentragdo e as menores taxas de transferéncia de massa entre os
fons de Cu®* e o leito adsorvente de cascas de arroz vermelho, que produzem uma curva
mais plana (Chatterjee; Mondal; De, 2018), visto que parte do Cu** ficou retida no FL-T,
sobretudo no inicio da operagdo do sistema. Esta condi¢do diminui a for¢ca motriz da
transferéncia de massa e aumenta a resisténcia a difusao do filme, conforme observado por
Kleiniibing et al. (2011) e Ferreira et al. (2021).

Com base na curva de ruptura (Figura 52), foram determinados o volume (Vb) e o
tempo de ruptura (), bem como o TDH e a capacidade de remog¢do no ponto de ruptura
(gb) (Tabela 20). Os parametros tx, tf, td, capacidade de remocao no equilibrio (ge) e o
percentual de saturacdo da coluna ndo foram estimados, uma vez que a saturacao da coluna

de adsorc@o em escala piloto ndo foi alcangada no tempo de monitoramento desta pesquisa.

Tabela 20 - Parametros tb, Vb, TDH e gb para a coluna de adsor¢ao em leito fixo em escala

piloto.
Parametro Unidade CLFp
Tempo de ruptura (tb) min 780
Volume de ruptura (Vb) L 104
Tempo de detencdo hidraulico (TDH) min 16,56
Capacidade de remog¢do no ponto de ruptura (gb) mg g'1 1,27

Nota: CLFp se refere a coluna de leito fixo em escala piloto.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Os dados revelaram que a coluna de adsor¢do em escala piloto foi capaz de tratar
adequadamente 104 L de 4gua antes de atingir o ponto de ruptura, apds 780 min (13 h) do

inicio da operacdo do sistema, nesse ponto foi verificada a concentracdo de 2,05 mg L™ de
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Cu** na dgua efluente da coluna de adsorc¢do, ou seja, acima do VMP pela Portaria GM/MS
n° 888/2021 (Brasil, 2021). Portanto, considerando a producio didria mixima de 24 L de
agua potavel pelo FL-T, a coluna de adsor¢do apresentou o tempo de servico de 5 dias,
aproximadamente.

Nos projetos de ampliacdo de colunas em escala de laboratério para as escalas
piloto e industrial, alguns parametros sdo alterados, entre eles o TDH. De acordo com os
resultados, o maior tempo de detencdo hidrdulica foi alcancado na coluna em escala piloto
(16,56 min > 2,71 min), consequentemente os tempos de ruptura e exaustdo sao maiores,
quando comparados aos tempos da escala de laboratério (Kannan et al., 2020; Juela et al.,
2022). Neste estudo, o TDH estimado na escala piloto esteve em conformidade com o
intervalo de 15 a 30 min recomendado para operacOes em sistemas reais de tratamento
(Nascimento et al., 2020). O aumento do TDH e do tempo de saturacdo em colunas em
escala piloto, ampliadas a partir de experimentos com colunas em escala de laboratério, foi
corroborado por Vera et al. (2023) ao estudarem a ampliacdo de uma coluna em escala de
laboratério para as escala piloto e semi-industrial empregando bagago de cana-de-agucar in
natura como adsorvente para a remogao de Mn** em agua potdavel.

A capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura (gb) em escala piloto (1,27 mg g'l)
foi superior a gb encontrada nos ensaios com a coluna de adsor¢io em escala de
laboratério empregando a solugdo real (0,28 mg g'l), considerando a mesma concentracao
de alimentacdo de 8 mg L' A capacidade de adsorcdo e a taxa de transferéncia do Cu®
para o leito adsorvente de cascas de arroz vermelho podem estar relacionadas ao aumento
da massa de adsorvente, ao TDH e a redugdo da porosidade do leito adsorvente na coluna
de adsorcdo em escala piloto, considerando que quanto maior a porosidade do leito, maior
serd o volume vazio e menor o nimero de sitios adsorventes (Cruz-Olivares et al., 2022;
Nascimento et al., 2020).

Na Figura 53 sdo apresentadas as eficiéncias de remocdo de Cu®* pelo FL-T e pela
coluna de adsor¢dao em leito fixo em escala piloto ao longo do tempo de operacdo do
sistema. De acordo com essa Figura, o FL-T apresentou eficiéncia na remog¢io de Cu*
variando de 86% a 51% nos primeiros 210 minutos de operagdo, logo apos, rapidamente, a
eficiéncia reduziu para menos de 5% aos 330 minutos, até gradualmente atingir a saturagdo

~ ~ 2
e a elevacio na concentracdo de Cu”" no efluente.
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Figura 53 - Eficiéncias de remogao de Cu®* no FL-T e na coluna de adsor¢do em leito fixo
em escala piloto.
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A remocio de Cu®* observada no FL-T pode ser atribuida a presenca do
schmutzdecke, formado durante o periodo de amadurecimento do filtro, pois a matéria
organica e os acidos fulvicos atuam como adsorventes na remogdo de Cu**(Faisal et al.,
2021; Al-Ameri et al., 2018). De modo adicional, pode ter ocorrido a remog¢ao de Cu*" no
meio filtrante de residuo de caulim, devido a interagdo de fons metdlicos com as
superficies de minerais filossilicatos (Dash; Jena; Rath, 2022). Em seu estudo, Hermawan
et al. (2021) investigaram os padroes de acumulacdo de diferentes metais pesados,
incluindo o Cu**, em filtros lentos de areia empregados no tratamento de dgua pluviais
sintéticas, preparadas com a adi¢do de uma solu¢do de Cu”* na concentracio de 0,15 mg L~
!, Os autores identificaram que a maior parte do Cu?* se acumulou nos 5-10 cm superiores
do meio filtrante e que o schmutzdecke reteve duas vezes a massa de metais pesados
encontrada em camadas mais profundas do meio filtrante. Sugere-se ainda que a remog¢ao
de parte do Cu® no FL-T pode ter sido favorecida pela precipitacio e consequente
formacgdo de hidréxidos insoldveis, Cu(OH), e Cu(OH) (Khandaker et al., 2021; Zhang et
al.,2021; Bandara et al., 2020), visto que as amostras do FL-T e da coluna de leito fixo em

escala piloto apresentaram pH em torno de 6 (Apéndice D).
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Diante do exposto, o tratamento de dgua contaminada com Cu®* foi eficazmente
realizado pela combinacdo das etapas de filtracdo lenta e adsor¢do, considerando o
desempenho do FL-T no tratamento da dgua do rio Piranhas (descrito e detalhado na
subsecdo 5.1.2) e o desempenho da coluna de adsor¢cdo em leito fixo em escala piloto.
Dessa forma, o sistema proposto mostrou-se vidvel para aplicacdes reais e apresenta as
vantagens de adaptabilidade a diferentes escalas, custos reduzidos, meio filtrante e leito
adsorvente reutilizdveis numa perspectiva de economia circular e simplicidade operacional

em niveis domiciliar ou comunitario.
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6. CONCLUSOES

. Os filtros lentos empregando residuo de caulim como meio filtrante apresentaram
remogdes medianas superiores a 68% de turbidez, 74% de ferro total, 75% de
nitrogénio amoniacal, 97% de coliformes totais e 96% de E.coli. O FL-T obteve os
melhores resultados na remocdo dos indicadores turbidez e coliformes totais,
sugerindo que o leito estratificado em um maior nimero de camadas filtrantes pode
melhorar o desempenho do filtro lento, nas condi¢des operacionais impostas nesta
pesquisa, mostrando-se uma alternativa promissora no tratamento de 4gua no

ambito doméstico ou para pequenas comunidades.

. Os filtros lentos apresentaram comportamentos semelhantes em relagcdo as perdas
de cargas ao longo do tempo de operacdo, ndo sendo observadas diferencas
estatisticamente significativas entre os filtros (p = 0,063). As maiores perdas de
carga foram verificadas nas camadas superficiais dos meios filtrantes, em ambos os
filtros lentos (L = 45 cm para FL-D e L = 30 cm para FL-T), correspondendo até
86,3% e 71,6% da perda de carga total no FL-D e FL-T, respectivamente.

. As andlises qualitativa e quantitativa indicaram o desenvolvimento do
schmutzdecke em ambos os filtros lentos. As algas formaram o grupo mais
significativo, tanto em nuimero, quanto em diversidade de espécies no FL-D e FL-
T, outros microrganismos como microcrusticeos, rotiferos e protozodrios ciliados
também foram identificados. Os schmutzdeckes dos filtros lentos foram
semelhantes em diversidade, porém o FL-T apresentou um nimero maior de algas
filamentosas, especialmente das classes Cyanophyceae e Chlorophyceae. O
desenvolvimento dos schmutzdeckes se relacionou com as melhorias nas eficiéncias
de remocdo de diversos indicadores de qualidade das dguas filtradas, especialmente

turbidez e bactérias;

. Acerca da utilizacdo da retrolavagem como técnica de limpeza dos filtros lentos,
recomenda-se que pesquisas futuras sejam realizadas no intuito de determinar os
coeficientes especificos para o dimensionamento de filtros lentos de residuo de

caulim retrolavaveis, haja vista que os coeficientes adimensionais de perda de carga
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devido as forcas de viscosidade (Kv) e as forcas estéticas (Ke), sio amplamente

difundidos na literatura apenas para a areia.

A caracterizacio das cascas de arroz vermelho revelou um elevado teor de SiO; na
composi¢do quimica e a presenga de varios grupos funcionais que desempenham
um papel significativo na adsor¢cdo de Cu?. Enquanto que a andlise morfolégica
demonstrou a distribuicdo dos sulcos e rugosidades superficiais adequadas para a
adsorcao de ions metdlicos, refor¢cando o potencial de remogdo de Cu®* nas cascas

de arroz vermelho.

A capacidade adsortiva maxima de Cu?* nas cascas de arroz vermelho, obtida
experimentalmente, foi de 2,30 mg g'l. Os dados experimentais foram mais bem
ajustados ao modelo de Langmuir (R? > 0,99), sugerindo que a adsor¢cdo ocorreu
em monocamada na superficie homogénea do adsorvente. A capacidade maxima de

adsor¢ao (gmay) foi estimada em 7,19 mg g e a adsor¢io foi favordvel (OSRL<1);

A cinética de adsorcao indicou que o equilibrio de adsorcdo foi alcancado em 20
minutos € o modelo de pseudosegunda ordem apresentou um melhor ajuste aos
dados experimentais (R? > 0,97), estimando-se que a adsor¢do quimica € o
mecanismo que controla a velocidade do processo de adsorcdo de Cu®* nas cascas

de arroz vermelho;

A capacidade de adsor¢do de Cu®* na coluna de leito fixo em escala de laboratério
foi de 1,28 mg g'1 para solucdo sintética e 1,12 mg g'1 para solugdo real, em leito
adsorvente de cascas de arroz vermelho de 5 cm, vazao de solucdo de 13 mL min’!
e concentracdo inicial de 8 mg L. Portanto, a capacidade de adsorcdo de Cu** em
cascas de arroz vermelho em sistemas de dguas reais pode nio ser a mesma que em
sistemas com solucdes sintéticas. Os tempos de ruptura e exaustdo da coluna de
adsor¢do em escala de laboratério foram acelerados ao utilizar a solugdo real e os

dados foram bem ajustados ao modelo de Thomas (R2 0,95 - 0,98).

A coluna de adsor¢c@o em escala piloto operou como unidade de pds-tratamento ao
FL-T no tratamento de dgua do rio Piranhas enriquecida com Cu*te apresentou a
capacidade de remog¢do no ponto de ruptura (¢gb) de 1,27 mg g'l. O ponto de ruptura

da coluna de adsor¢do de leito fixo em escala piloto foi atingido ap6s 780 minutos
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de operacdo do sistema e a saturacdo ndo foi observada no tempo de
monitoramento desta pesquisa. Visando a aplicacdo do sistema de tratamento,
sugere-se a instalacdo de duas colunas de adsor¢do em leito fixo operadas
alternadamente, ou seja, enquanto uma coluna estd em opera¢do, a outra deverd

passar por troca ou regeneracao do leito adsorvente de cascas de arroz vermelho.

O sistema de tratamento proposto foi capaz de tratar adequadamente 104 L de 4dgua,
em conformidade com o valor méximo permitido para Cu** em agua potavel, de
acordo com o padrao de potabilidade nacional. Portanto, conclui-se que o sistema,
composto por um filtro lento empregando residuo da mineracdo de caulim como
meio filtrante seguido por uma coluna de adsor¢do em leito fixo com cascas de
arroz vermelho como adsorvente, mostrou ser uma alternativa promissora para o
tratamento de dgua de rio contaminada com Cu2+, reduzindo eficazmente diversos
indicadores de qualidade da dgua a niveis aceitdveis de acordo com a legislacao
nacional (Portaria GM/MS n° 888/2021) e as recomendac¢des internacionais da

OMS.
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8 APENDICE

APENDICE A

A1l. Materiais para montagem do sistema de filtracao lenta com retrolavagem

Tabela Al - Materiais para montagem do sistema de filtracao lenta.
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Parte do sistema

Materiais

Sistema de alimentagdo

Calha de coleta

Corpo do filtro lento

Sistema de drenagem

1 reservatorio de polietileno 1001

1 adaptador do tipo flange DN 20mm
1,8m de tubulagdo de PVC DN 20mm
1 registro DN 20mm

1 rotametro

06 joelhos DN 20mm

1 Té PVC DN 20mm

12c¢m de tubulacao de PVC DN 20mm
CAP PVC DN 20mm

02 adaptadores de rosca DN 20mm

02 joelhos de rosca DN 20mm

3,2m de tubulagdo de PVC DN 150mm
2 CAP PVC DN 150mm

02 borrachas de vedagao

06 abracadeiras DN 150mm

4 crepinas cOnicas de 70mm de didmetro



Saida do filtro lento

Sistema de retrolavagem

Sistema de bombeamento para o

reservatorio de alimentacao

2 CAP PVC DN 150mm cortado para circunferéncia
Silicone incolor para vedagao

30cm de tubulacdo de PVC DN 20mm

06 luvas soldavel cola e rosca

02 registros DN 20mm

02 torneiras plasticas

1 reservatorio de polietileno 1501

2,10m de tubulagdao de PVC DN 20mm

1 rotametro

08 joelhos DN 20mm

02 Té PVC DN 20mm

02 registros DN 20mm

02 adaptadores de rosca de motor 32mm para 20mm
02 adaptadores liso de 20mm para 32mm

5m de tubulagdo de PVC DN 20mm

03 joelhos DN 20mm

01 registro DN 20mm

167

Fonte: Autoria prépria (2023)
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APENDICE B

B1. Ensaios de caracterizacio do caulim

Tabela B1 - Composic@o quimica elementar do residuo de caulim.

Oxidos Percentual (%)
Si0O, 54,11%
AlLOs 40,24 %
K,O 3,95%
MgO 0,92%
Fe,03 0,38%
SO; 0,11%
MnO 0,10%
BaO 0,09%
Rb,0O 0,03%
Ir,0; 0,01%
ZnO 0,01%
SrO 0,01%
Outros 6xidos 0,016%

Fonte: Autoria prépria (2023)



Intensidade (c/s)

Figura B1 - Difratograma do residuo de caulim.
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Figura B2 - Curva granulométrica do residuo de caulim.
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APENDICE C

C1. Eficiéncias de remocao dos FL-D e FL-T

Tabela C1 - Valores medianos, mdximos € minimos das porcentagens de remog¢ao dos
indicadores de qualidade da dgua bruta pelos FL-D e FL-T.

Indicador FL-D (%) FL-T (%)

Maxima 97,94 98,67
Turbidez 1° quartil 51,85 59,29
(NTU) Mediana 68,79 69,51
3° quartil 79,35 82,38
Maéxima 97,88 98,10
Cor aparente 1° quartil 39,42 40,49
(UH) Mediana 51,77 51,79
3° quartil 63,40 74,65
Maxima 94,92 98,52
Ferro total 1° quartil 55,22 54,67
(mgFe L™ Mediana 74,30 76,81
3° quartil 86,12 90,74

Mixima 100 100
Nitrogénio amoniacal 1° quartil 52,23 49,70
(mgN-NH; L™) Mediana 80,96 76,95
3° quartil 94,61 96,97
Maxima 82,18 75,25

Fosforo total 1° quartil -3,71 -9,37
(mgP L) Mediana 20 7,74
3° quartil 36,17 35,69

Maxima 99,78 100
Coliformes totais 1° quartil 95,52 96,98
(UFC 100mL™") Mediana 97,13 98,40
3° quartil 99,10 99,10

Escherichia coli Maxima 100 100
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(UFC IOOmL'l) 1° quartil 92,24 93,98
Mediana 96,08 98,35
3° quartil 99,42 99,90

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela C2 - Indices de correlacio de Spearman e valores de p entre os indicadores de

qualidade das dguas tratadas pelos FL-D e FL-T e os dias de operacao.

Tempo de operacao (d)

Indicador FL-D FL-T

I P-valor I P-valor
Condutividade elétrica (uS cm'l) 0,18871 | 0,014296 0,18412 |0,016887
Turbidez (NTU) -0,43969 | 2,48e-09 | -0,54977 | 1,18e-14
Cor aparente (UH) -0,45067 | 8,79e-10 | -0,30423 | 6,09¢-05
Ferro total (mgFe L'l) -0,70135 | 1,89¢-06 -0,16736 | 0,32926
Nitrogénio amoniacal (mgN-NH; L‘]) -0,15607 | 0,36336 | -0,056884 | 0,74176
Fésforo total (mgP L'l) -0,57347 0,00025601| -0,20946 | 0,22017
Coliformes totais (UFC 100 mL™") -0,31836 | 0,058448 | -0,10758 | 0,53229
Escherichia coli (UFC 100 mL™) -0,17323 | 0,31232 | -0,031756 | 0,85413

Fonte: Autoria prépria (2023)
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APENDICE D

D1. Dados das solucgoes utilizadas nos ensaios de adsorcao

Tabela D1 - pH e concentra¢des de Cu”* aferidas nas solucdes.

Solucdes sintéticas pH Concentracdes aferidas (mg L™)

1000 mg L™ 4,02 0,02 815,7
ImgL" 4,57 +0,02 1,07
2mgL’ 4,27 +0,17 2,95
4mgL" 4,25+0,12 3,75
8mg L’ 4,29 +0,04 6,17
16mg L’ 4,24 +0,02 16,92
32mgL’ 4,16 +0,01 31,98

64 mg L' 4,07 +0,01 54,87

128 mg L™ 4,08 + 0,08 123,6

Nota: média + desvio padrdo.

Fonte: Autoria prépria (2023)

D2. Dados de pH das amostras resultantes dos ensaios de cinética e isotermas de

adsorcao
Tabela D2 - pH antes e apds os ensaios de isotermas de adsorcao.

Solucao pH inicial pH final
ImgL" 4,57 +0,02 6,34 + 0,24
2mgL”’ 4,27 +0,17 6,34 +0,19
4mgL’ 4,25 +0,12 6,36 £ 0,12
SmgL’ 4,29 + 0,04 6,24 £ 0,01
16mgL’ 4,24 +0,02 6,17 £ 0,04
32mg L’ 4,16 £ 0,01 6,07 £ 0,04
64 mg L’ 4,07 £0,01 5,93 +£0,01
128 mg L 4,08 = 0,08 4,90 + 0,04

Nota: média + desvio padrao.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela D3 - pH e concentragdes das amostras em branco dos ensaios de isotermas de

adsorcao.

Solucao pH final Ce
ImgL’ 5,29 +0,10 1,08 + 0,06
2mgL" 5,21 +0,06 2,69 + 0,055
4mgL’ 5,1 +0,05 3,70 0,1
8mg L’ 4,8 +0,10 6,06 + 0,03
16 mg L™ 4,96 + 0,08 12,51 £ 0,055
32mgL" 4,91 +0,16 26,49 + 0,245
64mg L’ 4,32 +0,09 52,66 + 0,18
128 mg L™ 4,9 +0,05 112,67 + 0,835

Nota: média + desvio padrdo.

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela D4 - pH ap6s os ensaios de cinética de adsorc¢ao.

Tempos pH final
2 min 4,62 + 0,09
4 min 4,43 £0,33
8 min 4,79 £ 0,01
10 min 5,00 £ 0,05
20 min 4,89 0,02
40 min 4,90 +0,11
60 min 4,64 £0,17
120 min 4,90 = 0,08

Nota: pH inicial = 4,08 + 0,08 (solucdo 128 mg L™'); média + desvio padrio.
Fonte: Autoria propria (2023)

Tabela D5 - pH e concentragdes das amostras em branco dos ensaios de cinética de

adsorc¢ao.

Tempos pH final Ce
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2 min 4,74 £ 0,07 99,35 + 0,33

4 min 4,66 + 0,03 101,32 £ 0,16
8 min 5,02+0,14 103,47 + 0,27
10 min 4,93 £ 0,06 101,32 + 0,34
20 min 5,07 £ 0,04 113,42 £ 0,21
40 min 5,11 £0,06 92,55 £0,77

60 min 5,13+0,04 113,95 £ 0,28
120 min 5,05 £0,08 109,62 + 0,00

Nota: pH inicial = 4,08 + 0,08 (solucdo 128 mg L™'); média + desvio padrio.
Fonte: Autoria propria (2023)

D6. Dados de pH das amostras resultantes dos ensaios de colunas de adsorcio em

leito fixo em escala de laboratorio

Tabela D6 - pH antes e apds os ensaios de colunas de adsor¢cdo em leito fixo em escala de

laboratorio.

Tempos pH (Sol. Sintética) pH (Sol. Real)
10 min 5,2+0,07 5,3+0,08
20 min 49+0,2 4,7+0,02
30 min 4,2 +0,05 53+0,15
40 min 4,1 £0,33 4,7+0,11
50 min 4,8 +0,25 4,6 £0,08
60 min 4,8 £0,01 5,3+0,01
70 min 4,7+0,02 4,8 £0,01
80 min 4,6 £0,11 5,5+0,04
90 min 4,2 +£0,03 5,1+£0,11
100 min 4,4 +0,01 5,3+0,10
110 min 4,2 +0,05 5,4 +£0,05
120 min 4,3+0,33 4,9 £0,02
130 min 4,4 +0,21 4,8+0,13
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140 min 4,3+0,17 5,5+0,01
150 min 4,1 £0,05 52+0,3
160 min 4,2+0,12 5,4 +£0,02
170 min 4,1 £0,04 5,6 £0,02
180 min 4,2 £0,15 5,4 +£0,04
190 min 4,1 £0,04 5,6 £0,11
200 min 4,2 +£0,04 5,5+0,09
210 min 4,2+0,19 5,5+0,08
220 min 3,8+0,30 5,8 +0,10
230 min 4,2 +0,05 5,6 £0,08
240 min 4,1 £0,03 5,4+£0,04
250 min 4,6 £0,21 5,2+0,01
260 min 4,2 +£0,02 5,0£0,01
270 min 4,2+0,01 4,8 £0,04
280 min 4,5+0,32 4,9 £0,02
290 min 4,0 £0,03 49 +0,18
300 min 4,2 + 0,04 5,1 +£0,01
310 min 4,1 +0,11 5,3+0,03
320 min 3,8 +0,05 5,1 +0,09
330 min 4,1+0,2 54+0,13
340 min 4,0£0,16 4,9 £0,09
350 min 4,2 +0,01 5,2+0,08
360 min 4,2 +0,01 5,0+0,01

Nota: pH inicial da solu¢do sintética = 4,6 + 0,3; pH inicial da solu¢do real = 4,9 + 0,11; média + desvio

padrdo.

Fonte: Autoria propria (2023)

Tabela D7 - pH das amostras resultantes dos ensaios de operagdo do FL-T e da coluna de

adsor¢do em leito fixo em escala piloto.
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Tempos pH (FL-T) pH (CLFp)
30 min 5,62 £ 0,06 6,3 +0,15
60 min 5,7+0,03 6,0 +£0,1
90 min 5,58 £0,29 6,2 + 0,05
120 min 5,62 £0,09 5,7+0,1
150 min 5,81 +£0,11 5,9 £0,05
180 min 5,8+0,1 6,1 £ 0,05
210 min 5,89 +£0,15 6,2 +0,1
240 min 6,02 + 0,24 6,05 £0,17
270 min 6,2+0,1 59+0,2
300 min 6,0+ 0,1 6,2+0,1
330 min 6,05 £ 0,02 6,5 +0,15
360 min 6,1 £0,05 6,2 + 0,05
390 min 5,89 £0,10 6,2 + 0,25
420 min 6,0 £ 0,15 6,3+0,15
450 min 6,04 £ 0,08 6,5 £ 0,05
480 min 6,04 £ 0,06 6,7 £ 0,05
510 min 6,3+0,1 6,2+0,1
540 min 6,1 £0,15 6,3+0,2
570 min 5,92 +0,06 6,1 £0,15
600 min 5,92+0,16 6,5 + 0,05
630 min 5,95+£0,12 6,7 +0,1
660 min 6,02 £ 0,24 6,5 + 0,05
690 min 6,1 +0,1 6,3 + 0,25
720 min 6,2+0,1 6,1 £0,2
750 min 5,98 £0,14 6,5+0,2
780 min 6,08 £ 0,06 6,6 +0,15

Nota: pH inicial da dgua do rio = 7,86 £ 0,19; pH apds ajuste com &cido nitrico = 5,4 + 0,3; média + desvio

padrdo.

Fonte: Autoria propria (2023)
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