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RESUMO

fons de ferro (Fe) e manganés (Mn) sfo encontrados naturalmente no solo e em rochas abaixo
da superficie que chegam a aquiferos confinados. Os ions desses elementos podem chegar a
reservas de &gua subterrénea pela chuva ou por outros meios. Em ambiente redutor, com defi-
ciéncia de oxigénio, ferro e manganés sdo reduzidos a seus estados de oxidagao solliveis Fe?* e
Mn?2*. O uso de aguas subterraneas para abastecimento plblico que possuem essas caracteristi-
cas tem crescido nas Ultimas décadas, levando a busca de tratamentos diversos para remover
tais ions em excesso a fim de atender normas de potabilidade de &4gua para Fe e Mn em todo
mundo. A remocao por troca iGnica por minerais naturais, tais como 0s minerais de argila ou
argilominerais, tem sido timidamente estudada na remocéo simultanea de cations de Fe e Mn;
e a partir de amostras naturais sdo poucos os trabalhos na literatura. Nesta pesquisa, a vermicu-
lita expandida tem sido testada para a remocdo simultanea de Fe e Mn de amostras de agua
subterranea de sistemas de captacdo publica. Testes em batelada e continuo (coluna de leito
fixo) foram realizados indicando as potencialidades desse argilossilicato em realizar troca i0-
nica de espécies sollveis Fe?*/Fe** e Mn?*. Niveis de remogao mais elevados foram alcancados
para os ions de ferro, chegando a 100% em 15 minutos em modo batelada. Melhor resultado
mostrou para Mn a capacidade de troca idnica de vermiculita expandida de 1 g/ 0,03 mg L*
Mn, com 84,03% de remocao em 45 minutos de tratamento. O manganés mostrou maior resis-
téncia, exigindo maior tempo para ser removido para atingir o limite de potabilidade pretendido
(0,1 mg.L™%). Melhor resultado de capacidade de remog&o (q) para remover ions Fe e Mn juntos
obtidos em batelada ficaram na faixa de 0,66 a 0,70 mg por grama de vermiculita. Em coluna
de leito fixo depende das condices de teste (vazdo, massa do leito) e a 4gua a tratar (caracte-
risticas fisico-quimicas, concentracdes de Fe e Mn), sendo o melhor resultado em modo continuo
para capacidade de remogdo maxima (qmax) de 4,55 mg.g* para Fe e Mn, com concentragGes de
4gua bruta a 2,25 mg.L™* para Fe e 0,30 mg.L™* para Mn, com vazdo média do leito de 1,55 L.min'.,
Funcoes logaritmicas se ajustaram aos dados a fim de estimar melhor capacidade de remocéo
(9) de acordo com condicBes experimentais dadas. Os resultados mostraram razodveis e plau-
siveis comparados com literatura, de modo determinante a propor uma escala maior de trata-
mento piloto em sistema real de captagdo publica de 4gua subterranea.

PALAVRAS-CHAVE: Remocdo de ferro e manganés, agua potavel, 4gua subterranea, ver-
miculita, troca ibnica.
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ABSTRACT

Iron (Fe) and manganese (Mn) ions are found naturally in soil and rocks below the surface and
may reach aquifers. These ions can reach groundwater reserves by rain or by other means. Un-
der reducing environment, with oxygen absence, iron and manganese are reduced to their solu-
ble oxidation states Fe? * and Mn?*. The use of groundwater for public supply has grown in
recent decades, leading to research treatments to remove the excess of ions to meet drinking
water standards. The ion removal by ion exchange using natural minerals, such as clay minerals,
have been studied in the simultaneous removal of Fe and Mn cations, and from natural samples
there are few studies in the literature. In this research, the expanded vermiculite has been tested
for the simultaneous removal of Fe and Mn cations in groundwater samples of public supply
systems. Tests in batch and continuous (fixed-bed column) were performed indicating the po-
tential of the vermiculate to perform ion exchange of soluble species Fe 2*/Fe 3* and Mn?".
Removals were achieved for Fe ions, reaching 100% in 15 minutes. Best result showed the Mn
ion exchange capacity of expanded vermiculite of 1 g/ 0.03 mg-L™* Mn, with 84.03% removal
in 45 minutes of treatment. Manganese showed greater removal resistance, requiring more time
to achieve the limit standard (0.1 mg-L™?). The relative cation characteristics indicate preference
for the cation exchange sites of the vermiculite (smaller radius and greater load). The hydrated
ionic radius of Mn 2* is 4,38A (angstrom) and Fe 3* is 4,28A. That could explain the preference
of vermiculite by iron in cation exchange. The observed best results in batch system were in the
range of 0.62 to 0.66 mg-g™* to remove simultaneously ions of Fe and Mn. This preference was
also observed in tests continuously for fixed-bed column to verify the removal capacity (mg-g°
L) required in a short time in order to meet the limits for Fe and Mn ions in drinking water.
The results show that fixed bed column depends on the test conditions and the treated water
quality. The best result for the highest removal capacity was 4.55 mg-g* for Fe and Mn with
raw water concentrations 2.25 mg-L™ for Fe and 0.30 mg-L™* for Mn, with an average flow rate
of 1.55 L-mint. Logarithmic functions were adjusted to the data in order to better estimate
(gmax) according to the experimental conditions. The results were reasonable and plausible com-
pared to literature, in a determinant way to propose a larger scale of pilot treatment in the real
system of public abstraction of groundwater.

KEYWORDS : iron and manganese removal, drinking water, groundwater, vermiculite, cation
exchange.
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INTRODUCAO

A escassez de 4gua para abastecimento publico vem se agravando atualmente no Brasil
e no mundo, o que leva forgosamente a busca de fontes alternativas seguras, principalmente
para demanda de agua potével a populagéo. Nesse sentido, as 4guas subterraneas de pogos pro-
fundos advindas de aquiferos se tornam uma solugéo potencialmente segura, desde que faga seu
uso de forma sustentavel e garanta a quantidade e qualidade de sua recarga. No Brasil, segundo
dados do IBGE (2002), cerca de 55 % dos distritos sdo abastecidos por 4gua subterranea e 16%
dos municipios brasileiros utilizam exclusivamente desse recurso hidrico para abastecimento
pablico (BRASIL/MMA, 2007).

A captacdo de boa parte das aguas para abastecimento publico feita pela companhia de
saneamento de Goiés, Saneago, no municipio de Aparecida de Goiania-GO é proveniente de
aguas subterraneas do aquifero Serra das Areias (CARRARO; LOPES, 2006; RODRIGUES et
al., 2005). Em especial nos chamados sistemas Independéncia Mansdes e Tiradentes, foco desse
estudo.

A qualidade dessa &gua subterranea depende da composicéo da rocha que a contém, uma
vez que se d& pelo contato com esse material. E esta condicionada & interagdo gua-rocha e a
conservacdo de areas de recarga do aquifero onde ha atividade antropica, dado os processos de
lixiviagdo (NARCISO; GOMES, 2004; MOYOSORE et al., 2014).

Na Saneago, o tratamento das dguas de manancial subterraneo, com fins de abasteci-
mento publico, geralmente se limita & clorag&o e fluoretacdo. Isso quando ndo ha outro pardme-
tro fora dos padrdes estabelecidos na legislacdo (PEREIRA et al., 2009).

Em vérios pogos dos sistemas de captagdo subterrdnea da Saneago em Aparecida de
Goiania, nota-se cor avermelhada na 4gua, evidenciando presenca de ferro. Tal observacdo pode
ser explicada pelas medices feita por Narciso e Gomes (2004); Pereira etal., (2009) dos teores
de ferro nos pocos, onde verificaram ferro (Fe) e manganés (Mn) acima do permitido pela por-
taria MS n® 2914/2011 do Ministério da Salde que trata da potabilidade da 4gua para consumo
humano e estabelece maximo de 0,3 mg.L™* para ferro e 0,1 mg.L™ para manganés (BRASIL,
2011).
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E comum em vérias partes do mundo encontrar naturalmente ferro e manganés em aguas
subterraneas dos aquiferos. Geralmente sdo encontrados juntos e quando presentes na agua em
suas formas solUveis, eles sdo incolores. Mas, se oxidados, devido ao contato com oxigénio do
ar ou & cloracdo da agua, formam-se precipitados, de cor avermelhada, no caso do ferro e de
cor negra, no caso do manganés (BRITISH GEOLOGICAL SURVEY, 2003; EL-HABAAK
et al., 2013; LAND, 1999; SATTERFIELD, 2015; VULPASU; RACOVITEANU, 2016;
WATER RESEARCH FOUNDATION (WRF) AND EPA, 2015; WATER STEWARDSHIP,
2007; FEITOSA, F. A. C.; MANOEL-FILHO, 2000; INGLEZAKIS et al., 2012; AHMAD,
2012).

Segundo Cleasby (1983) apud Moruzzi e Reali (2012), podem ser encontradas, geralmente,

Vvérias espécies quimicas de ferro e manganés de forma sollvel em &guas subterréneas: alguns

hidroxidos complexos de Fe(ll) podem estar presentes na forma de Fe™, FeOH®, Fe(OH)s™; o
Mn(ll) pode apresentar-se como Mn**, MnOH", Mn(OH)3; assim como o Fe(lll), que pode

estar presente na forma soltvel como Fe™*, FeOH™, Fe(OH).", Fe(OH)4~. Segundo o mesmo

autor outros complexos séo possiveis como: complexos inorganicos com bicarbonato, sulfato
ou fosfato.
Wegrzyn et al., (2013) e Inglezakis et al., (2010 e 2012) investigaram tratamentos de

agua poucos agressivos para abastecimento com excesso de ferro e manganés, usando materiais
naturais como minerais de argila, tipo clinoptilolita e vermiculita, que tém capacidade de troca
idnica, adsorvente e pode ser regeneravel. Além dessas, esses materiais tem a vantagem de ter
boa disponibilidade, baixo custo e exigir pré-tratamento minimo para uso como meio filtrante.
Wegrzyn et al., (2013) mostraram com 0s experimentos realizados, em modo batelada, semi-
batelada e em coluna, a capacidade da vermiculita expandida adsorver quantidade significativa
de Fe*. Nesse estudo, a vermiculita expandida sem nenhum pré-tratamento teve o melhor
resultado em modo semi-batelada. J& em Inglezakis et al., (2010), a vermiculita, bem como as
suas formas-sodio foram usadas para a remocao simultanea de ferro (1,5 ppm) e manganés (0,5
ppm) a partir de amostras de &gua subterr@nea. A remogdo de Fe foi maior do que Mn para
vermiculita. Em particular, os niveis de remogdo de Fe e Mn foram entre 88-94% e 65-100%,
respectivamente. O pré-tratamento, bem como o uso de tamanho de particula menor aumenta-

ram a remog&o de ambos 0s metais.
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Em outro trabalho, Inglezakis et al., (2012), mostraram eficacia de remogao simultanea
de ferro e manganés de 100 e 75% para vermiculita de tamanho médio de particula de 0,84-1,0
mm, onde em sistema de leito fixo de circuito fechado constataram ser mais promissor para o
tratamento de &guas subterraneas.

Para remogao de tais ions metélicos, investiga-se nesse trabalho tratamento real de 4gua
subterranea de sistema de captacdo publica de modo a sugerir um processo mais sustentavel,
mais limpo, de modo que minimize: insumos quimicos, etapas do processo e, consequente-
mente, consuma menos energia, tempo e custos em face dos tratamentos convencionais; com
fim de propor tratamento em escala maior para Saneago como meio alternativo de solucéo da
problemética de ferro e manganés em excesso em pogos tubulares no sistema de captacéo pu-

blica na cidade de Aparecida de Goiania-GO.

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objeto pesquisar tecnologia de remocdo de ions
ferro e manganés de &guas subterraneas utilizando vermiculita, colaborando com a Saneago na
recuperacdo de pogos de dgua subterrdnea visando atender legislacdo que limita 0 maximo de
0,3 ppm de ferro e 0,1 ppm de manganés em &gua para consumo humano. A 4gua subterranea
para abastecimento publico pesquisada s&o originariamente de dois sistemas de captagdo loca-
lizados no municipio de Aparecida de Goiénia, denominado Tiradentes e Independéncia Man-

soes.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Levantar no local da pesquisa e na Saneago dados de caracterizagdo da qualidade da
agua e de geoquimica relacionados com a temética da pesquisa.

= Coletar dados técnicos da area de estudo e dos pogos, como: altitude, morfologia, pro-
fundidade, geologia, hidroguimica, etc.;

= Caracterizar a dgua bruta segundo caracteristicas de dados da geologia e hidroquimica

dos pocos da érea de estudo;
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Selecionar os locais dos pogos subterraneos conforme caracterizagéo da 4gua e o moni-
toramento fisico-quimico da Saneago;

Experimentar em escala laboratorial tratamentos em batelada e continuo, fazendo uso
de vermiculita como meio de troca idnica para remog&o simultanea dos ions de Ferro e
Manganés;

Desdobrar os resultados da pesquisa, propondo um sistema em escala maior para a Sa-

neago testar na recuperacdo da agua subterranea dos locais pesquisados.
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2 CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE O TEMA DA PESQUISA

2.1 AGUA NO PLANETA

Segundo dados do relatério mundial da Organizacéo das Nagdes Unidas (ONU) sobre o
Desenvolvimento de Recursos Hidricos (2015) - Agua para um Mundo Sustentavel, o mundo
enfrentard um déficit de 40% no abastecimento de agua até 2030 e atualmente 20% dos aquife-
ros - grandes reservatorios que concentram agua no subterraneo e abastecem nascentes e rios -
estejam explorados acima de sua capacidade. Essa fonte, fornece &gua potavel & metade da
populacdo mundial e é de onde provém 43% da agua usada na irrigacdo para agricultura
(WWAP/ONU-UNESCO, 2015).

Nesse mesmo relatorio, diz que até 2050 a agricultura mundial necessitara produzir 60%
a mais de alimentos, e nos paises em desenvolvimento 100% a mais. Levando em conta que 0
principal recurso hidrico para esse tipo de atividade € a 4gua subterranea. E entre 2000 e 2050,
prevé um aumento de 400% da demanda global de 4gua pela inddstria manufatureira, afetando
todos os outros setores, com a maior parte desse aumento ocorrendo em economias emergentes
e em paises em desenvolvimento (WWAP/ONU-UNESCO, 2015).

De acordo com esse mesmo relatorio, especialistas dizem o que tem em comum agua e
desenvolvimento sustentavel vai muito além de suas dimensdes socio-econdmicas-ambientais.
Séo éreas criticas de desafio para um desenvolvimento sustentavel: a saide humana, a segu-
ranca alimentar e energética, a urbanizacéo e o crescimento industrial, bem como as mudancas
climéticas, onde através da &gua, as politicas publicas e a¢des de vital importancia para esse
desenvolvimento podem ser fortalecidas (ou esmorecidas).

A falta ou restricdo em abastecimento de dgua principalmente, saneamento e higiene tem
um grande custo financeiro, incluindo a perda consideravel nas atividades econdmicas. A fim
de alcancar o acesso universal, é preciso progredir rapidamente em relacdo aos grupos desfa-
vorecidos e assegurar a ndo discriminagéo da prestacdo desses servi¢cos. Uma realidade desse

modelo é observada na regido onde é a area de estudo desse trabalho.
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Segundo o mesmo relatério da UNESCO supracitado, os investimentos em abastecimento
de agua e saneamento resultam em ganhos econdémicos substanciais; em regifes em desenvol-
vimento, o retorno do investimento foi estimado entre US$5 e US$28 por cada Dolar investido.
De acordo com dados desse relatorio estima-se que seriam necessarios 53 bilhdes de dolares
por ano, ao longo de cinco anos, para atingir a cobertura universal — uma pequena soma, uma
vez que representa menos de 0,1% do PIB mundial de 2010. (WWAP/ONU-UNESCO, 2015)
Afirmam os especialistas que tal valor de retorno se justifica pois ha incremento na saude, bem
estar, seguranca alimentar e educacéo das pessoas atingidas.

N&o obstante, diante da problemética da agua, as na¢bes unidas através da Rio+20 reco-

nheceu que “a agua estd no centro do desenvolvimento sustentavel”.

2.2 AGUAS SUBTERRANEAS

Agua subterranea é toda agua que existe abaixo da superficie do terreno e circula nos
espacos vazios, denominados poros, existentes entre os graos que formam os solos e as rochas.
Em alguns tipos de rocha, a agua circula atraveés de fraturas, que sdo por¢des onde as rochas se
romperam devido @ movimentacéo da crosta terrestre. Ao se infiltrar no solo, a 4gua da chuva
passa por uma porgédo do terreno chamada de zona nédo saturada (ZNS) ou zona de aeragéo,
onde os poros sdo preenchidos parcialmente por &gua e por ar. Por acéo da gravidade, continua
em movimento descendente. No seu percurso, o excedente de 4gua acumula-se em zonas mais
profundas, preenchendo totalmente os poros e formando a zona saturada (ZS). A agua que cir-
cula na zona saturada € chamada de agua subterranea. O limite entre as zonas ndo saturada e
saturada é chamado de lengol fredtico. Os espagos entre as rochas saturadas que permitem a
circulacdo, armazenamento e extracdo de agua sdo chamados de aquiferos (BRASIL/MMA,
2007; IRITANI; EZAKI, 2009).

De acordo com Brasil/MMA (2007), do volume total de 4gua do planeta, 97,5% € salgada,
compondo 0s mares e oceanos, e apenas 2,5% é doce, sendo que 68,9% estéo nas calotas pola-
res, geleiras e neves eternas (cumes das montanhas), 0,9% corresponde a umidade do solo e

pantanos, 0,3% aos rios e lagos e 29,9% sdo aguas subterraneas.
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Desta forma, do total de agua doce disponivel para uso, desconsiderando a presente nas
calotas polares, geleiras e neves eternas, as aguas subterraneas representam um total de 96%,

como apresentado na Figura 1.

Agua
Salgada

97.5%

&

De toda agua presente

no planeta Terra, Agua Doce .
|Gelo + Liguida)

Figura 1 - Distribuicdo de agua no planeta. Fonte: (BRASIL/MMA, 2007)

Em todo 0 mundo, 2,5 bilhdes de pessoas dependem exclusivamente de recursos de agua
subterranea para satisfazer as suas necessidades basicas diarias de agua, e centenas de milhdes
de agricultores dependem de aguas subterraneas para sustentar seus meios de vida e contribuir
para a seguranca alimentar de tantos outros (UNESCO/ONU, 2012).

Em termos globais houve um aumento do estresse hidrico gerado pelo uso das aguas
subterraneas, principalmente para uso em irrigagdo (WWAP/UNESCO, 2015; ANA, 2013;
BRASIL/MMA, 2007; WWAP/ONU-UNESCO, 2015). Contudo, falta mecanismos de moni-
toramento, qualidade e gestdo mais sustentavel e segura do consumo de aguas subterraneas.

A Comissdo Europeia para qualidade da agua, em European Commission (2014), assim
como outros organismos WWAP/UNESCO (2015), Brasil/MMA (2007) e outros pesquisadores
discutem a importancia de obter indices de Qualidade de Agua Subterranea para consumo hu-
mano (IQAScH) para monitorar os aquiferos a fim de identificar contaminac@es antrépicas ou
ndo, racionalizar seu uso, preservacdo e gestdo consciente (IRITANI; EZAKI, 2009;
NARCISO; GOMES, 2004; SANTOS, 2009).

Uma das principais causas de contaminagdo de aguas subterraneas é por meio de ativi-
dades antrépicas (humanas): drenagem acida de minas, uso extensivo de agrotoxicos, uso in-

discriminado do solo em ocupag®es urbanas, atividades industriais e agroindustriais, lixdes e
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aterros, pocos profundos mal instalados ou abandonados, esgotos e fossas. Onde tais atividades
podem atingir direta e indiretamente as areas de recarga dos aquiferos. (ANA, 2013;
BRASIL/MMA, 2007; SANTOS, 2009).

2.2.1 Aquifero Serra das Areias — Aparecida de Goiania/GO

No municipio de Aparecida de Goi&nia-GO onde se localiza o aquifero Serra das Areias
é apresentado pela formacdo geoldgica Sistema Araxd, correspondendo a aquiferos vinculados
a porosidade secundéria de xistos, quartzo xistos e quartzitos, rochas com formagéo geoldgica
do Grupo Araxa. Os aquiferos podem ser classificados quanto ao tipo de porosidade da rocha
armazenadora em granular, fissural (fraturado) e carstico (BRASIL/MMA, 2007). O que se
predomina no municipio de Aparecida de Goiéania é do tipo fraturado.

Em funcéo das caracteristicas pedoldgicas e hidrogeoldgicas observam-se no municipio,
dois dominios aquiferos: o Dominio Poroso, caracterizado por possuir porosidade intergranular;
e 0 Dominio Fraturado, associado a reservatdrios em rochas, onde a porosidade € do tipo se-
cundaria fissural (juntas, fraturas, falhas, zonas de cisalhamento, etc). Na figura 2, exemplo de
tipos de porosidade e permeabilidade em regido de aquifero. O principal pardmetro utilizado
para a distin¢do dos dois dominios foi o tipo de porosidade associada a cada um (RODRIGUES
et al., 2005).

O Dominio Fraturado é representado por aquiferos livres, descontinuos, anisotrépicos,
sendo diretamente recarregados pela infiltracdo das aguas de precipitacdo, a partir do Dominio
Poroso sobreposto e a das &guas de drenagem superficial. (RODRIGUES et al., 2005).

Rodrigues et al., (2005) explicam que em funcdo da chamada tectonica ruptil (fratura-
mento), ao qual o conjunto rochoso foi submetido, e das caracteristicas reoldgicas dos xistos,
ou seja, da dificuldade de escoamento na sua formacéo, a densidade do fraturamento € muito
baixa, dificultando a exploragdo do potencial hidrico destes reservatorios subterraneos. Esta
caracteristica do Sistema Aquifero Araxa, aliado ao fato da regido apresentar espessa cobertura
de solos, requer que a locagdo dos pontos de captagdo (pogos tubulares profundos) seja prefe-

rencialmente realizada com o auxilio de analises geoldgicas e métodos geofisicos.
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Figura 2 - a) litologia e a permeabilidade das rochas; b) porosidade da rocha de acordo com tipo de
aquifero. Fonte: (IRITANI; EZAKI, 2009) (Adaptado)

2.2.1.1 Caracteristicas da agua do Sistema Araxa

Sao poucos os trabalhos na literatura em que analisam as aguas subterraneas da regido
do Grupo Araxa. Rodrigues et al., (2005) faz um estudo qualitativo somente do dominio poroso,
do lencol freatico, no municipio de Aparecida de Goiania-GO.

Narciso e Gomes (2004) analisaram quantitativamente somente ferro (Fe) em uma série
de pogos do aquifero Serra das Areias. Indicando em muitos deles excesso de ferro total.

Moruzzi e Reali (2012) descrevem que as aguas subterraneas podem apresentar apreci-
aveis quantidades de didxido de carbono dissolvido (30-50 mg.L ) e os carbonatos podem ser
dissolvidos para formas solUveis, como o bicarbonato ferroso ou manganoso ou ainda na forma

de sulfato.
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2.2.1.2 Geologia, geoquimica e pocos tubulares profundos

O entendimento da geologia é importante para a compreenséo de como as rochas e suas
estruturas controlam as feigdes geomorfoldgicas (relevo), os tipos e composicdo de solos, 0s
reservatorios subterraneos de agua e o condicionamento das aguas superficiais. A geologia do
municipio de Aparecida de Goiania € integralmente representada por um conjunto de rochas
metamorficas, denominadas de Grupo Araxd (LACERDA FILHO et al, 1999 apud
RODRIGUES et al., 2005). S&o rochas formadas a cerca de 1 bilh&o de anos, por complexos
processos geoldgicos. Inicialmente, sedimentos argilosos e arenosos foram depositados em am-
bientes de mares rasos a profundos, soterrados e posteriormente submetidos a elevadas pressoes
e temperaturas, que resultaram em metamorfismo que modificou os sedimentos originais, cons-
tituindo uma interagdo dos minerais pré-existentes e a sua transformacéo em novos.

O Grupo Araxa é caracterizado por xistos e quartzitos (Marini, 1981; Fuck et al., 1993
e 2000; e Pimentel 1992 e 1995 apud Rodrigues et al., 2005). Os xistos sdo rochas ricas em
micas (muscovita, biotita e clorita), sendo constituidas por quartzo, granada e mais raramente
feldspatos e turmalina. Os quartzitos sdo rochas ricas em quartzo e podem conter concentragdes
varigveis de micas (muscovita). Navarro e Zanardo (2005) relatam que rochas metaultramaficas
(serpentinitos, talco xistos, clorita xistos) ocorrem intercaladas nos metassedimentos do Grupo
Araxd. Esses mesmos autores analisaram por Fluorescéncia de Raios X
(FRX) elementos maiores e trago nas rochas do Grupo Araxa. Dentre as rochas, as amostras de
clorita xisto apresentaram concentragdes de MgO variando entre 23,89 e 31,84% e maiores
teores de TiO2, Al,03, Fe;03 e MnO. Na figura 3 pode ser visto o mapa geoldgico de Aparecida
de Goiania-GO.

Nessa perspectiva de caracteristica geoldgica que se predominam os pogos tubulares
profundos do Sistema Araxa do Aquifero Serra das Areias, com profundidade media de 101
metros, atingindo rochas onde se encontram espécies quimicas lixiviadas e ou dissolvidas de-
vido a interacdo na interface geoquimica é&gua-rocha (NARCISO; GOMES, 2004,
RODRIGUES et al., 2005).
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Esses processos complexos de reacoes, relatam Moruzzi e Reali (2012) ocorrem em
ambiente redutor, ou seja, com auséncia de oxigénio (ar), onde ions metalicos estdo em equili-
brio de forma soltvel, como ferro e manganés e também célcio e magnésio aumentando a du-
reza da agua. Dessa forma, terminam em ocasionar diversos problemas no abastecimento pu-

blico, uma vez que esses ions se encontram acima dos limites de potabilidade.

N Legenda
A Geologia Estruturas
I ricaniste —— Falha
Quartzito - Fratura
I quartzo xisto
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Figura 3 - Mapa geoldgico da cidade de Aparecida de Goiania (modificado). Fonte: (RODRIGUES et al., 2005)

2.2.1.3 Hidrogeoquimica de interesse

No aquifero Serra das Areias contém naturalmente ferro e manganés proveniente ora de
lixiviagdo por processos de intemperismo geoldgico, ora por dissolucao dos elementos contidos
nas rochas. Esse mecanismo pode ser explicado devido ao tempo em que a agua pode ficar em
contato com a rocha, interagindo e seguindo seu fluxo, como pode ser observado na figura 4.
Onde a agua pode ficar por anos e décadas seguindo seu curso. Ja em relagdo a lixiviagdo no
sistema Araxa, Selby (1982) apud Carraro e Lopes (2006) ressalta:

Sendo os micaxistos rochas pouco resistentes ao intemperismo quimico, tal
fato, associado a longa atuacdo do clima tropical subsumido sobre as rochas,
fez com que a velocidade de intemperismo fosse maior que a de remocao -
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pedogénese maior que a morfogénese - promovendo o desenvolvimento de
solos espessos e de vertentes rebaixadas devido ao grande volume de material
disponivel para remogdo. As vertentes assumiram formas convexas que, pro-
vavelmente, resultam do processo de rastejamento de solo, e de erosdo por
escoamento difuso, processos naturais envolvidos na sua evolucdo (SELBY,

1982).
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Figura 4 - Tempo de circulacdo da agua subterranea em diferentes aquiferos. Fonte: (IRITANI;
EZAKI, 2009)

Além disso, tém-se a mobilidade de acordo com a propriedade de hidrélise das espécies
quimicas, dado pela razdo de sua carga/ raio idnico, que depende do pH do meio. Que de acordo
com valor dessa razdo e condi¢bes do ambiente subterrdneo podem indicar se essas espécies
quimicas séo soluveis e permanecem em solucdo durante o processo de intemperismo e trans-
porte; se sdo precipitados por hidrélise ou, ainda, se formam complexos soltveis (NARCISO;
GOMES, 2004). Esse tempo de circulacdo é uma varidvel que incide fortemente na existéncia

de espécies quimicas de ferro e manganés até hoje, nos dias atuais, no aquifero Serra das Areias.

2.2.1.3.1 Ferro e Manganés

Aguas subterraneas contém ferro e manganés naturalmente devido ao processo de lixi-
viacdo através do solo, rochas e minerais. Ao longo da sua descida, a 4gua da chuva dissolve

os ions a partir destas fontes e os deposita nas dguas subterraneas. O pH da 4gua e o oxigénio
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dissolvido (OD) durante esse processo desempenham um papel importante na quantidade de
fons lixiviados. Maior acidez e niveis mais altos do oxigénio dissolvido durante a lixiviagéo
propicia uma maior oxidacdo e, portanto maior carreamento para aguas subterraneas.
(CHATURVEDI; DAVE, 2012).

A agua que contém esses ions metalicos ao alcancar locais profundos, como no aquifero
confinado da Serra das Areias (tipo de aquifero na figura 4), encontram um ambiente redutor
que facilita reaces que alteram o equilibrio reacional, onde ha redug¢des quimicas desses ions.
Além disso ha a interagdo da 4gua com a rocha caracteristica da regido do sistema Araxa: xisto,
mica e micaxisto (muscovita, biotita e clorita), que quimicamente contém ferro e manganés em
suas composicdes. (NAVARRO; ZANARDO, 2005; RODRIGUES et al., 2005).

A especiacao do ferro e manganés em aguas pode ser observada na figura 5.
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Figura 5 - Diagrama de estabilidade de ferro e manganés em agua. No eixo y, os valores de potenciais redox
(PE). Fonte: (AHMAD, 2012)

Em geral, em ambiente redutor de aguas subterréneas, a estabilidade do ion ferro e man-
ganés ndo depende apenas do pH, mas também da atividade de elétrons no meio que é repre-
sentado por um potencial redox PE. Valor positivo alto de PE indica condi¢bes oxidantes onde

o ferro e manganés sdo insollveis e baixos valores de PE indica condigdes redutoras onde o
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ferro ou manganés sdo solUveis. Por isso, as espécies compostas de ferro e manganés tendem a
se manterem sollveis no aquifero Serra das Areias (SILVEIRA, 1988 apud AHMAD, 2012).

2.3 PROBLEMAS CAUSADOS PELA PRESENCA DE IONS FERRO E MANGANES
EM AGUAS SUBTERRANEAS

Ferro e manganés ocorrem naturalmente juntos em &guas subterrneas no Brasil e no
Mundo. Diversos trabalhos relatam sobre a ocorréncia desses metais nos aquiferos e problemas
causados, tanto em paises desenvolvidos e em desenvolvimento, como em todo norte dos Esta-
dos Unidos, todo sul do Canad4; El Salvador, Egito, Nigéria, Africa do Sul, Bangladesh, Croa-
cia, Eslovaquia, EscOcia, Suécia, dentre outros (BRIEF, 1998; BRITISH GEOLOGICAL
SURVEY, 2003; EL-HABAAK et al., 2013; FRISBIE et al., 2012; HAYNES et al., 2015;
ISAEVA; CASTRO, 2011; MOYOSORE et al., 2014; NEW HAMPSHIRE/US, 2013;
VULPASU; RACOVITEANU, 2016; WATER RESEARCH FOUNDATION (WRF) AND
EPA, 2015; WATER STEWARDSHIP, 2007; CARRARO; LOPES, 2006; EUROPEAN
COMMISSION, 2014; NARCISO; GOMES, 2004; OLIVEIRA; SCHMIDT; FREITAS, 2010;
A. AKL; YOUSEF.; ABDELNASSER., 2013; AHMAD, 2012; BARLOKOVA; ILAVSKY,
2010; CIVARDI; TOMPECK, 2015; ELLIS; BOUCHARD; LANTAGNE, 2000; FRISBIE et
al., 2012; GROSCHEN et al., 2009; HASSOUNA; SHABAN; NASSIF, 2014).

Como as 4guas subterréneas sdo importantes fontes de abastecimento publico e privado
em todo mundo, a presenca de ferro e manganés é um grande problema no tratamento dessas
aguas, como no Brasil, para atender as exigéncias legais de limites maximos permitidos para
potabilidade. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabelece limite
maximo para o ferro a 0,3 ppm e 0,05 ppm para manganés na agua potéavel, enquanto a Orga-
nizacdo Mundial de Saude (OMS) define limite maximo aceitavel para ferro e manganés de 0,3
e 0,1 ppm, respectivamente, na 4gua potavel (INGLEZAKIS et al., 2010).

Ferro e manganés causam problemas estéticos e operacionais, tais como odor, gosto me-
talico e cor marrom-avermelhada, mancha e deposigdo nos sistemas de distribuicéo de 4gua que
levam & alta turbidez. Agua colorida é formada quando o ferro na forma de Fe (11) que se oxida
e, em seguida, forma particulas de hidroxidos férricos, incrustando tubulagbes (GROSCHEN
et al., 2009; INGLEZAKIS et al., 2010; PEREIRA, 2009).
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Em particular o manganés, segundo estudos indicaram, ele pode estar associado a proble-
mas neurolégicos/cognitivos em criangas por déficit ou excesso de manganés no organismo
(BOUCHARD et al., 2011; CHUNG et al., 2015; EPA, 2010; HAYNES et al., 2015;
UNIVERSITY OF MARYLAND MEDICAL CENTER (UMMC), 2016; WATER
RESEARCH FOUNDATION (WRF) AND EPA, 2015).

24 TRATAMENTO DE AGUA POTAVEL COM EXCESSO DE FERRO E MANGA-
NES

2.4.1 Meétodos convencionais para a remogao de ferro e manganés

Segundo Moruzzi (2012), muitos sdo 0s métodos para a remogao de ferro e manganés.
Os processos mais comuns utilizados em tratamento de &guas de abastecimento em escala in-
dustrial séo:
» aeracdo-filtracéo;
» clorago-filtracéo e,

» oxidagdo com agentes oxidantes fortes seguida da filtracdo.

De acordo com O’Connor (1971) apud Moruzzi (2012), o ferro e manganés podem ser
precipitados como carbonatos em &guas contendo alcalinidade, pela adi¢do de cal (Ca(OH)2)

ou soda céustica (NaOH).

2.4.1.1 Aeracao, sedimentacéo e ou filtracéo

Leal (2013), Maciel (1999) e Ramos (2010) relatam que o esquema de tratamento Ae-
racdo, sedimentacdo e filtracdo (com e sem a adig¢éo de cloro e de alcalinizante para ajuste do
pH) devem ser preferido sempre que a concentragdo de ferro na dgua exceder de 10 mg.L?,
pois, sem o auxilio da sedimentacdo, a excessiva carga de flocos de hidroxido férrico (Fe3*)
levada ao filtro ocasionaria sua rapida colmatacéo, exigindo frequentes lavagens. (LEAL, 2013;
MACIEL, 1999; RAMOQOS, 2010).
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O processo de desferrizacéo inclui a aeragdo e filtracdo para as &guas que contém bicar-
bonatos dissolvidos e auséncia de oxigénio. No caso da desferrizacdo, o objetivo é introduzir
oxigénio do ar para a oxidacdo de compostos de ferro e manganés contidos na &gua.
(AZEVEDO NETTO, 1987).

Para controle ou remogdao de ferro e manganés da dgua pode-se utilizar um processo de
aeracdo, sedimentacdo e filtracdo conjugado ao uso de oxidantes como o cloro, didxido de cloro,
ozonio e alcalinizante (Figura 6) (DI BERNARDO, 1993).

O aerador de tabuleiro, € 0 mais indicado para a adicéo de oxigénio e consequentemente
oxidag&o de compostos ferrosos ou manganosos. Formado por trés bandejas iguais, superpostas
e perfuradas, onde a 4gua percola através de uma camada granular (carvdo mineral-coque) de
Y% a 6”, 0 que concorre para acelerar as reag0es de oxidagdo, passando posteriormente por um

filtro répido de presséo, o qual retém os compostos de metais oxidados.
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Figura 6 - Desferrizagdo por aeragdo tipo tabuleiro. Fonte: (DI BER-
NARDO,1993 apud PRIANTI JUNIOR et al., 2004))

2.4.1.2 Oxidacdo por agentes oxidantes e precipitacdo com filtracao

Para remoc&o de ferro e manganés em estagdes de tratamento, varios autores descreve-
ram formas diversas de uso de agentes oxidantes para formacéo de precipitado e posterior fil-
tracdo (AZEVEDO NETTO, 1987; DI BERNARDO, 1993; FILHO; PEREIRA, 1997;
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MORUZZI; REALI, 2012; PEREIRA, 2009; PRIANTI JUNIOR et al., 2004; PRIANTI
JUNIOR; AROUCA; CARMO, 1998; QUEIROZ, 2013).

Os mais descritos tradicionalmente sdo: permanganato de potassio, cloro, diéxido de
cloro, 0z6nio ou peroxido de hidrogénio (com ou sem adicdo de alcalinizante).

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005) apud Ramos (2010), o uso de oxidantes causa
a formacdo do precipitado de ferro em valores de pH superiores a 6,5, mas no caso do manganés,
geralmente é necessario um valor de pH maior que 8 para que ocorra a formagao do precipitado
desse metal. Quando s&o usados oxidantes na &gua bruta contendo ferro e manganés sollveis,

as principais reacdes que podem ocorrer sdo as de (1) a (8), a seguir:

4 Fe?* + 0y(g) + 10 H,0 4 (FeOH)s(s) + 8 H* (1)
3 Fe?* + KMnOs4 + 7 H20 3 (FeOH)3(s) + MnOz(p) + K* + 5 H* 2)
3 Fe?*+ Cl2 + 3 H0 3 (FEOH)3(s) + 2 ClI' + 3 H* (3)
4 Mn?* + O(g) + 2 H.0 4 MnOa(s) + 4 HY (4)
Mn?* + MnO2(p) Mn2* MnO2(s) (5)
Mn2* MnOz(p) + O2(g) 2 MnO2(s) (6)
3 Mn?" + 2 KMnO4 + 2 H,0 5 MnO(s) + 2 K" + 4 H* (7)
Mn?* + Cly + 2 H,0 MnOx(s) + 2 CI + 4 H* (8)

Ramos (2010) e Moruzzi e Reali (2012) detalham que para 0s processos acima, inicial-
mente, deve-se conhecer as concentragdes de ferro e de manganés na agua a ser tratada, tanto

de amostra natural quanto digerida. Com isso, pode-se prever a necessidade ou ndo do uso da
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pré-oxidacdo. As demais caracteristicas da agua sdo necessarias, tendo em vista a escolha da

técnica de tratamento apropriada a cada caso.

2.4.1.3 Utilizacdo de complexante Orto-Polifosfato

Uma solucdo amenizadora bastante utilizada é de produtos quimicos que complexam
0 metal de interesse a fim de deixa-lo soldvel, ou seja, em um estado de oxidacdo mais
reduzido. Essa opcdo é muito usada para o ferro, pois esse quando oxidado oferece cor e
turbidez na &gua. O complexante mais utilizado com esse propdsito € o orto-polifosfato,
inicialmente aplicado a 5 mg.L! do produto durante cinco dias, reduzindo-se para 1,6 mg.L™
por um periodo de quatro dias e finalmente fixando uma dosagem média de 1,0 mg.L™*
(PRIANTI JUNIOR et al., 2004).

Vérios trabalhos especificam o uso de produto a base de orto-polifosfato, devido as
suas propriedades: sequestrante de metais, manutencdo dos metais em suspensdo na forma
soltvel impedindo a incrustagdo e possibilitando a remocéo destas, além desse produto formar
uma pelicula protetora nas paredes das tubulacBes, minimizando os ataques corrosivos.
(BENEDICTO; ANDRADE, 2005; OLIVEIRA; SCHMIDT; FREITAS, 2010)

No entanto, todos afirmam que essa é uma medida paliativa, j& que os ions ndo séo

removidos da 4gua, mas sim estabilizados na forma de complexos quimicos.
2.4.1.4 Adsorcéo

Segundo Mello et al., (2011), adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida
(adsorvente). No processo de adsor¢do as moléculas ou espécies quimicas presentes na fase
fluida séo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compen-
sadas na superficie do adsorvente.

A filtragdo adsortiva é uma alternativa de tratamento para remocéo de ferro e manganés

que permite a sorgdo dos metais sollveis e a0 mesmo tempo a retencéo de particulas pelo leito
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filtrante (LEAL, 2013). Esse autor descreve varios leitos filtrantes comerciais tais como Gre-
enSand PlusTM, BIRM®, CLACK MTM®, GEH®, carvao ativado, carvoes adsorventes e ze6-
litas sintética e semi-sintéticas, sendo estas Ultimas geralmente tratadas quimicamente, e reco-

mendadas principalmente quando os niveis de ferro e manganés na agua séo elevados. (VIS-
TUBA, 2010 apud LEAL, 2013)

Alguns exemplos comerciais de meios filtrantes adsorventes:

Tabela 1 - Produtos para a remocgéo de ions ferro e manganés em agua. Fonte: (FRANCISCHETTI, 2004)

Fabricante Composicdo Regeneracdo Referéncia
Fornecedor pOSI¢ 9 ¢
Areia reco-
berta
Greensand Varios com 6xidos Retro lavagem  VIRARAGHAVAN
de com KMnO4 et al., 1999.
manganés
Clack Didxido de CLACK
BIRM® Corporation, MAaNGangs Retrolavagem CORPORATION,
EUA g 2004.
Controllmaster Controllmaster, Zeoh:g;ssnatu- Retrolavagem CONTROLLMAST
MF574® Brasil rais 9 ER, 2004.
e sintéticos
Catalox® Aquacorp, Bra- o (ggop)  REUOIAVGEM ey n 5004,
sil com cloro
Wasserchemie Hidréxido
GEH® GMbH & Co, férrico granu- Retrolavagem WASSERCHEMIE,
2004.
Alemanha lar
CARBOTRAT Cﬁgirgfnna:feBr?a- Carvéo mine- . MADEIRAetal,
AP® ’ ral g 2004.

sil

2.4.2 Troca ldnica

Tradicionalmente a troca idnica para fins de tratamento desmineralizante da &gua se da
por resinas poliméricas sintéticas de carater acida ou bésica, chamadas de resinas catiénicas ou
anibnicas.

Segundo Folzke (2013) e Patil et al., (2016), a remocéo de metais por troca idnica con-
siste em um processo unitario no qual determinados ions de uma dada espécie contidos em um
material insolivel de troca (resinas trocadoras de ions) séo substituidos por outros ions presen-

tes em uma solu¢do. Quando atingida a capacidade méxima de retencéo de ions, pode-se efetuar
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a regeneracdo da resina, que consiste na passagem de uma solucdo adequada, acida ou bésica,
com uma concentracdo suficientemente elevada para deslocar os céations e anions retidos na
resina. A quantidade de regenerante é dependente do tipo de resina a ser regenerada (MI-
ERZWA, 2002 apud FOLZKE, 2013; PATIL; CHAVAN; OUBAGARANADIN, 2016)

Em tratamento de &gua, geralmente, a troca idnica é utilizada na remoc&o de ions célcio
e magnésio de aguas duras. Porém, em aguas muito duras, devido a capacidade limitada das
resinas de troca ibnica, o processo de tratamento podera resultar na necessidade de utilizacdo
de grande quantidade de resinas, ou, regeneragdes bastante frequentes (MIERZWA, 2002 apud
FOLZKE, 2013).

Especificamente para remocéao dos ions metéalicos ferro e manganés, a zedlita sintética
e semissintética tem sido mais utilizada em esta¢des de tratamento. E pela dificuldade maior de
remoc¢ao do manganés, varios autores descrevem a preferéncia pela troca idnica ou adsorgéo.
(ALVES, 2008; CELTA BRASIL, 2002; DELKASH; EBRAZI BAKHSHAYESH;
KAZEMIAN, 2015; FIGUEIREDO, 2014; NATURALTEC, 2014; SNATURAL, 2015)

Patil et al., (2016) apresenta uma série de meios filtrantes utilizados para remocéo de

manganés em trabalhos de varios autores. Podem ser observados alguns exemplos no quadro 1:
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Quadro 1 — Meios trocadores/ adsorventes (modificados, sintéticos e naturais) e condi¢des usados para remogédo
de manganés de aguas residuérias. Fonte: (PATIL; CHAVAN; OUBAGARANADIN, 2016)

. Removal
Initial fici %
Adsorbent pH Mn(11) etticiency ( 0) Experimental conditions
or adsorption
conc. .
capacity
Carbon impregnated with cetyltrimethyl 0 Temp.: 70£0.5°C Time:
ammonium bromide (CTAB) ! 50 82 2%43mg/g 420min
Carbon impregnated with sodium dodecyl sulfate 7 50 70.5%47mg/lg  Temp.: 70+0.5°CTime: 420min
Unmodified mesoporous carbon 7 50 56.8%40mg/g Temp.: 70£0.5°CTime: 420min

Room temp. Time:
Granular activated carbon NA NA 2.5451mg/g 6hAdsorbent

dosace:0.2—0.9am

Granular activated carbon 7 2 79.05%, 2mg/g 30mini?12<r::t:§$%2:§;' 2g/L

Amberlite IR-120H 7 2 96.65%,49mglg Ommig‘;g;gm;':‘;e -

Temp.: 25°CTime:

99-100%, .
Polyhydroxyl-polyurethane foam 6-8 5 8.13umollg 30minAdsorbent dosage:
' 0.1g/25mL
Glycine modified Chitosan 6 5x10-3 M 1.3mmol/g Temp.: 25°CTime: 150min
_ _ 84.5%, Tem_p.: 30+1°CTime:
Polyvinyl alcohol/chitosan (PVA/CS) hydrogel 5 5-100 10515mg/g 5-120minAdsorbent dosage:

0.1-1g/100mL

Temp.: 303KAdsorbent
6 20-600  84%, 165.5mg/g  dosage: 1mg/mLAdsorption
capacity for Cd(l1): 238.3mg/g

Poly (sodium acrylate)-graphene oxide (PSA-GO)
double network hydrogel

90.28%, Time: 30minAdsorbent dosage:

Polyaniline/sawdust composite 10 100 58.824 mg/g 10g/L
. Temp.: 27+2°C Time: 60min
Chitosan/polyethylene glycol blend membrane 2.9-5.9 2-10 18mglg Agitation speed: 300rpm
. 0.45-363 Temp.: 20°C
Water-soluble chitosan 5-9 94.59% Adsorbent dosage: 400mg/L
mmol/L o
Agitation speed: 300rpm
Temp.: 303K
Surfactant modified alumina 4.04-8.05  20-100 74%, 2.04mg/g = Agitation speed: 110-150rpm
Contact time: 30min
Temp.: 20°C
Natural zeolite 6-6.8 3.86meg/L 0.26meq/g Contact time: 120min
Adsorbent dosage: 2.5g/L
Temp.: 20°C
Natural zeolite activated with NaCl 6-6.8 3.64meq/L 0.77meg/g Contact time: 120min
Adsorbent dosage: 2.5g/L
Temp.: 25°C
Natural zeolite 6 25-250 7.68mg/g Contact time: 240min
Agitation speed: 200rpm
Temp.: 25°C
Al-zeolite 6 25-250 25.12mg/g Contact time: 240min

Agitation speed: 200rpm
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2.5 MINERAIS DE ARGILA E A CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

O termo argila permite varios conceitos subjetivos e interpretativos, discorre Meira
(2001), afirmando que terminam indefinivel e com vérios sentidos. Diz o autor que 0s conceitos
de argila dependem da formagéo profissional, técnica ou cientifica (ge6logos, peddlogos, agro-
nomos, quimicos, mineralogistas, petrélogos, ceramistas, engenheiros civis, sediment6logos,
etc.). Esses defenderéo e daréo a &nfase no sentido que Ihes couber, ou pelas suas propriedades,
ou pelas suas aplicacdes. Para Kashif Uddin (2017), o termo argila aplica-se aos materiais que
tém um tamanho de particula menor que 2 micrémetros, e também para a familia de minerais
que tém composic¢des quimicas semelhantes e caracteristicas estruturais de cristal comum.

Mello (2011) salienta que argilominerais é um termo usado para designar especificamente
os filossilicatos, que sdo hidrofilicos e conferem a propriedade de plasticidade as argilas.

Meira (2001) explica que minerais como o quartzo, feldspatos, micas, anfibolas e piroxé-
nios, constituintes das rochas silicatadas da crosta terrestre, quando expostos as intemperies
tornam-se instiveis. A agua que penetra nos poros, nas clivagens e pequenas fraturas desses
minerais dissolve os suas formas liberando seus componentes. A reorganizagdo destes em so-
lugdo, com participacdo de &gua, oxigénio, dioxido de carbono e ions dissolvidos permite a
formacédo de minerais argilosos e, consequentemente, de argilas que ficardo em equilibrio nas
condig@es climaticas. (MEIRA, 2001)

Biondiv et al., (2000) apud Mello (2011) salienta que as composi¢Oes quimicas e mine-
raldgicas, a granulometria, a capacidade de troca de cétions, a area superficial especifica, os
sais sollveis e a quantidade de matéria organica sdo as principais propriedades primérias das
argilas cerdmicas. Santos (1975 e 1992) apud Mello (2011) define argilas como materiais natu-
rais, terrosos, de granulacéo fina que, quando umedecidos com &gua apresentam certa plastici-
dade (Santos, 1975 e 1992). (MELLO et al., 2011)

De fato, na literatura o termo argila é utilizado de forma genérica e subjetiva, mas ge-
ralmente hd uma inclinagdo para o entendimento e intertextualidade na comunidade cientifica
de que argila faz-se referéncia ou a classificagéo, ou a denominagdo: minerais argilosos ou mi-

nerais de argila ou argilominerais.



37

Segundo ValdSkova e Martynkova (2012), o esforgo para esclarecer os significados de
‘argila’, os termos "argilas' e 'minerais de argila’ foi tema de comissdes de nomenclatura comum
(JNCs) da Internacional Association pour I'Etude des Argiles (AIPEA) e da Clay Minerals So-
ciety (CMS).

Segundo Pinnavaia & Beall (2001) e Gomes (1988) apud Mello et al., (2011); os argilo-
minerais sdo silicatos de Al, Fe, Mg hidratados, com estruturas cristalinas em camadas (filossi-
licatos) por folhas continuas de tetraedros de SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados
com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes.

Diversos estudos séo atualmente desenvolvidos pela ciéncia com o objetivo de criar
materiais capazes de atuar com grande eficacia em processos adsortivos e de troca catibnica em
argilominerais (ABOLLINO et al., 2008; COELHO; SANTOS; SANTQOS, 2007; EL-BAYAA,;
BADAWY; AIKHALIK, 2009; FERNANDES; SILVA, 2014; FILHO, 2015; FRANCA,;
ARRUDA, 2006; HUO et al., 2012; KASHIF UDDIN, 2017; MEDEIROS; GREATI; LIMA,
2014; MELLO et al., 2011; NUNES, 2005; REINHOLDT et al., 2013; ROTENBERG et al.,
2009; TERTRE et al., 2013; TERTRE; PRET; FERRAGE, 2010; WEGRZYN et al., 2013);
entre 0s materiais mais pesquisados, estdo as estruturas lamelares sintéticas e naturais como a
esmectita, bentonita, talco, zedlitas, montmorillonita, vermiculita e caulinita. (MELLO et al.,
2011)

Kashif Uddin (2017), faz referéncia de diversos argilominerais, na tabela 2, sendo usa-
dos como removedores de manganés. Sendo o argilomineral caulinita com maior capacidade

de remogéo de manganés.
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Tabela 2 - Capacidade méaxima de remogdo de manganés em varios argilominerais. Fonte: (KASHIF UDDIN,

2017) Modificado

Adsorbent

Adsorption capacity,

am (mg/g)
Manganese (11)
Smectite 3.13
Natural clay 11.36
Montmorillonite 4.80
Bentonite 6.00
Kaolinite 0.44
Kaolinite 149.25
Bentonite 94.34
Gabon clay 12.41
Clinoptilolite 0.07
Diatomite-perlite composite 100.00
Mangolian Clinoptilolite 6.11
Sepiolite 22.90
Montmorillonite 16.20
Sulfuric treated kaolin 1.41
Bentonite 12.41

A capacidade de troca catidnica (CTC) de minerais de argila é definida como a quanti-
dade de cétions disponivel para a troca a um dado pH, é expressa em meg/100g (miliequiva-
lente/100g), que é equivalente a cmol/ kg (centimol/kg). (VALASKOVA; MARTYNKOVA,
2012). Aprofundam, Aguiar et al., (2002), afirmando ser uma das propriedades mais importan-
tes, que resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as substitui-
¢Oes isomorficas, as ligagbes quimicas quebradas nas arestas das particulas e & interacdo dos
fons H3O* com as cargas nestas ligagdes quebradas. Completa ainda que para neutralizar estas
cargas, existem cétions trocaveis, que estdo fixos eletrostaticamente ao longo das faces e entre
as camadas estruturais dos argilominerais.

Guerra et al., (2009) apud MELLO (2011) e Aguiar et al., (2002), relatam que a facili-
dade de troca de cations do argilomineral varia em funcéo da concentracdo dos ions trocéveis e
adsorvidos, da dimens&o (raio idnico), da natureza, de seu potencial de hidratacéo e a afinidade

dos materiais trocadores com os cations. E s&o trocados internamente com diferentes energias
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e podem ndo estar ligados ao reticulo cristalino pela mesma forga em todos os argilominerais.
(NOGUERA; FRITZ; CLEMENT, 2011)

Nessa interagdo, Aguiar et al., (2002) e Malandrino (2006) reforgam, que o poder de
troca de um cétion sera maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a sua hidratacdo. A
forga com que um ion é atraido é proporcional a sua carga ibnica e por resultado, em geral, ions
com carga (valéncia) maior sdo mais fortemente atraidos pelo material.

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio i6nico, em funcéo
do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera
seu campo elétrico na solugdo e, consequentemente, menor o grau de hidratagdo. Assim, para
uma mesma série de ions, o raio hidratado é geralmente inversamente proporcional ao raio i6-
nico do cristal. Contudo, o grau de hidratagdo do ion depende da viscosidade da solucéo, da
temperatura, da presenca de interferentes e de varios outros fatores, podendo ter um valor vari-
avel em funcdo de determinada aplicacdo. (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002;
APOLLARO et al., 2013; MALANDRINO et al., 2006; VALASKOVA; MARTYNKOVA,
2012)

No mineral ilita, depois de sua secagem, o potéassio fixa-se quase irreversivelmente,
sendo este fato muito importante para a adubacdo de solos agricolas. (AGUIAR; NOVAES;
GUARINO, 2002). Tal propriedade pode ser entendida pela CTC do mineral. A diferenca na
CTC deve-se a natureza e localizagdo dos sitios ativos na rede do argilomineral. Na montmori-
lonita, por exemplo, esses sitios estdo localizados tanto na superficie externa quanto na interca-
mada, em virtude da carga negativa presente no sitio de Al (aluminio) hexacoordenado, en-
quanto na caulinita os sitios ativos sdo restritos a superficie externa. (AGUIAR; NOVAES;
GUARINO, 2002)

A elevada area especifica dos argilominerais facilita os fendmenos de troca entre os ions
dos argilominerais e o estado liquido. O segundo aspecto refere-se ao potencial de expansao
das camadas basais quando colocadas em contato com as &guas (exceto as de camada 1:1, que
ndo sdo expansivas), que além de aumentar o volume inter planar basal, facilita as reaces fi-
sico-quimicas de troca idnica. Como consequéncia destas propriedades ocorre alteraces nas
propriedades de capacidade de troca catidnica e de hidratagdo (Guerra et al., 2009; Santos,
1992) (MELLO et al., 2011)
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Kashif Uddin (2017) elencou inimeros trabalhos com os resultados de composi¢éo qui-
mica (tabela 3) dos argilominerais naturais, e afirma que os valores de perda por igni¢éo indi-
cam que as argilas tem menor matéria carbonécea e maior matéria mineral e isso confirmam
claramente que a argila e minerais de argilas tém o potencial excelente para ser usado como um
adsorvente eficaz em reduzir a concentracdo de varios contaminantes, especialmente os metais
pesados, em tratamento de aguas e &guas residuais, porque elas séo ricamente compostas por

silica, alumina, ferro, célcio, e xidos de magnésio.

Tabela 3 - Composicdo quimica de varios argilominerais naturais. Fonte: (KASHIF UDDIN, 2017)

Natural Clays Elemental composition (% weight)

Si0;, Fe0s AlOs TiOs L‘t’fjn((”lié%';' Ca0 NaO K;O MgO
Montmorillonite  65.34 2.38  12.89 0.52 8.06 0.24 053 154 0.9
Indigenous clay  46.22 0.68  38.40 - 13.47 0.86 - - 037
Pure Smectite 50.08 6.00 17.40 - 20.31 028 139 0.84 3.95
Egyptian clay 50.65 4.61 30.31 1.65 - 027 016 - 0.20

Kaolinite clay 53.70 2.00 43.60 0.10 - - - 050 -
lllitic clay 62.72 558 1434 0.82 - 727 101 359 1.82
Beidellite 58.08 296 29.92 0.22 - 063 185 0.22 5.48
Indian clay 48.12 248 3454 0.40 12.44 0.83 - - 050
Vermiculite 39.00 8.00 12.00 - - 3.00 - 4.00 20.00
Kaolin 46.70 0.75 37.33 <0.01 13.68 <0.10 <0.10 0.93 <0.10
Nigerian clay 48.62 2.88 34.82 0.01 11.54 0.10 0.06 0.94 0.23

Ball clay 53.70 199 3131 191 10.03 041 0.44 Nil Nil
Landfill clay 42.35 13.36 16.06 - - 2251 156 250 1.68
Algerian clay 23.34 8.86 7.02 - - 0.78 - 407 191
Tunisia clay 5250 3.00 18.20 - 16.00 281 178 150 245
Burkina Fasoclay 56.51 4.11 2324 0.66 11.64 1.46 010 177 054
Sepiolite 5521 0.15 043 0.05 19.21 020 0.10 0.15 24.26
Jebel Tajraclay 62.72 558 1434 0.82 - 727 101 359 1.82
China clay 46.22 0.68 38.40 - 13.47 0.86 - - 037
Palygorskite 56.50 3.63 7.87 0.05 19.84 0.20 0.07 0.28 10.81
Ugwuoba Clay  47.32 114 2591 - 13.56 439 286 1.07 3.14
Attapulgite 58.38 - 9.50 0.56 - 0.40° - - 1210

Clinoptilolite 65.52 1.04 9.89 0.21 10.02 3.17 231 0.88 0.61
Hectorite 62.71 - - - - - 3.23 - 17.12
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251 Vermiculita

Os depdsitos brasileiros e mundiais de vermiculita ocorrem principalmente em formagdes
rochosas dentro das zonas de complexos maficos-ultramaficos e carbonatitos. (BRASIL.
DNPM/MME, 2016)

O Brasil detém 10% das reservas mundiais de vermiculita, ocupando a terceira posi¢éo
no cenario mundial. As reservas nacionais se concentram principalmente em Goiés (66,7%).
Segundo DNPM (2016), a producéo interna de 2014 teve sua principal destinagéo para a agri-
cultura, na qual é utilizada como condicionador de solos, com uma representatividade de 87%.
Os demais usos foi na construcdo civil, fabricagéo de isolantes térmicos e de isolantes acusticos
e 10% para fabricacéo de pegas para freios.

A aplicacdo da vermiculita esta intimamente ligada as suas propriedades fisicas, decor-
rentes de sua estrutura cristalina. Quando expandido, o produto resultante apresenta baixa den-
sidade e alta capacidade de isolamento térmico, acustico e elétrico. Ndo se decompde ou dete-
riora, sendo inodoro, ndo prejudicial & saude e possuindo também propriedades lubrificantes,
bem como pode absorver até cinco vezes seu peso em agua. Essas propriedades lhe ddo uma
extraordinaria condigdo de uso nos campos de construcéo civil, agricultura, inddstria quimica,
equipamentos, materiais especiais e outros (BRASIL. DNPM/MME, 2016). No mundo destaca-
se, dentre as inimeras aplicagdes, as principais segundo Reis (2001):

Construgéo Civil; - Carga em tintas e massas anti-fogo para paredes, teto e portais. - L&
de rocha - Isolante térmico e acustico - Miolo de divisérias e portas corta-fogo - Agregado leve
para concreto - Massa em blocos de concreto e tijolos leves para construcéo - Moldes de prote-
¢éo de estruturas metélicas retardando fogo por 240 minutos - Isolante para lajes e paredes -
Impermeabilizante em lajes de cobertura - Camaras a prova de fogo e som.

IndUstria; - Isolantes térmicos téxteis - Isolante termo acustico para construcdo naval -
Embalagens a prova de choque e fogo - Elemento filtrante - Isolante de camaras frias - Carga
na for