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Resumo

Tendo em conta a contaminagdo normal de compostos azotados existente na agua de

uma piscina, derivados na sua maioria do préprio banhista, € inevitdvel a formacao de

subprodutos, quando estes reagem com o cloro como desinfectante.

De todos os subprodutos de desinfec¢do que se formam, as cloraminas, incluidas no
controlo quimico da agua de piscina no parametro cloro combinado, sdo as mais
conhecidas. Estes compostos sdo responsaveis por irritacdes oculares, das mucosas e do
trato respiratorio. S8o0 estes 0s compostos responsaveis pelo comummente designado

‘cheiro a cloro’ caracteristico de muitas piscinas.

Para além destes efeitos nefastos da sua presenca na agua, estes compostos
possuem um poder desinfectante muito menor ao do acido hipocloroso, a forma activa do
cloro com maior capacidade desinfectante. Por todas estas razdes, uma piscina com uma

concentracéo de cloro combinado elevada n&do € adequada para uso.

Com a premissa comprovada em diversos estudos do uso de zedlitos para diminui¢ao
de compostos amoniacais por adsorcdo, é objectivo deste estudo comprovar a sua
viabilidade no uso da reducdo destes compostos nas aguas de piscinas. Para tal, foram
realizados estudos em continuo, numa piscina piloto onde foram aplicados hipoclorito de
s6dio e amoniaco, e ensaios em descontinuo, para que fosse determinada a capacidade e o

tempo necessario ao equilibrio de adsorcéo para este par adsorvente/adsorvato.

Nos ensaios em continuo, a clinoptilolite adsorveu 1,652 g Cl,/kg de clinoptilolite, em

aproximadamente 300 horas de funcionamento, a 23,5 °C.

Nos ensaios em descontinuo, foram estudadas diferentes concentragfes iniciais de
cloro combinado. Os ensaios foram realizados a 20 °C. Para uma concentragéo inicial de
4,06 mg/L Cl,, obteve-se uma capacidade de adsor¢éo de 0,28 g Cl, /kg de clinoptilolite, ao
fim de 360 horas. Para uma concentracao inicial de 2 mg / L Cl,, 0 ensaio teve uma duracdo
de 360 horas, e ndo se verificou estabilizagdo. No entanto, findo este tempo, ocorreu a
adsorcdo de 0,28 g Cl,/kg de clinoptilolite. Para uma concentracéo inicial de 0,56 mg/L Cl,,

obteve-se um valor inferior, de 0,027 g Cl,/kg de clinoptilolite ao fim de 168 horas.

Palavras Chave: cloro combinado; clinoptilolite, adsorc¢&o; piscina






Abstract

Given the normal contamination of nitrogen compounds in the water of a swimming
pool, derived mostly from the swimmer itself, it's inevitable the formation of by-products when
these compounds are in contact with the chlorine used in disinfecting products.

Of all the disinfection by-products formed in this manner, chloramines, or combined
chlorine, are the best known. These compounds are responsible for eye, skin and respiratory
tract infections. These are the compounds responsible for the commonly called ‘chlorine
smell' characteristic of many pools.

In addition to these adverse effects of their presence in water, these compounds have
a much smaller disinfectant power than that of hypochlorous acid, the active form of chlorine
with greatest disinfectant capacity. For all these reasons, a pool with a high concentration of

combined chlorine is not suitable for use.

With the premise proven in several studies of the use of zeolites for the reduction of
ammonia compounds by adsorption, the objective of this study is to demonstrate the
feasibility of reducing the use of these compounds in water pools. To this end, studies were
carried out continuously, with a pilot pool where disinfectant and ammonia were assayed,
and testing batch, to be given the ability and time necessary for adsorption equilibrium for

this pair adsorbent/adsorbate.

In the continuous trials, clinoptilolite adsorbed 1,652 g Cl,/kg de clinoptilolite at the end

of approximately 300 hours of operation.

In batch tests, different initial concentrations of chloramine were studied. The assays
were performed at 20 °C. For an initial concentration of 2 mg CL,/L the test lasted 360 hours,
and there was no stabilization. However, after this time, the clinoptilolite had adsorbed
0,2876 g Cl,/kg de clinoptilolite. For an initial concentration of 0,56mg Cl,/L of combined

chlorine, it was obtained a lower value, of 0.027 g Cl,/kg of clinoptilolite after 168 hours.

Keywords: combined chlorine; clinoptilolite; adsorption; pool
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento e objectivos a atingir

Piscina é uma palavra que tem origem no Latim, com o significado viveiro de peixes,
que refere a existéncia de tanques de dgua, em casas privadas no Império Romano, em que

se mantinha peixes para consumo.

O uso de piscinas, em desporto ou recreio, é algo que remonta aos primérdios da
histéria da civilizacdo. Muitos animais possuem o instinto de nadar, incluindo o homem,
sendo que no inicio, era uma actividade realizada em aguas naturais, como questdo de
sobrevivéncia, para fugir de animais de grandes dimensfes ou cacar alimento em meio

aguatico.

O inicio da natagdo como actividade organizada, e como tal, a construgéo de piscinas,
com a funcdo que hoje lhe conhecemos, tem as suas primeiras descricdes nas civilizagdes
do antigo Egipto e antiga Grécia, em cerca de 2500 a.C.. A natacdo tornou-se entdo um
desporto muito popular e Platdo afirmou que um homem que ndo sabe nadar ndo é um

homem educado.

No entanto, durante muitos séculos, este desporto teve o seu desenvolvimento
gravemente prejudicado pelo preconceito de gerar epidemias, uma vez que o tratamento de
agua nao era realizado, nem existia a tecnologia hoje disponivel para combater os riscos
associados a utilizacdo de banhos publicos. Apenas no século XIX, nos anos 30, se assistiu
a proliferacdo de piscinas em Inglaterra e a crescente popularidade deste desporto. Em
1837, foram realizadas as primeiras provas, em Londres, e em 1896 esta modalidade

desportiva figurou nos primeiros Jogos Olimpicos Modernos, em Atenas.

Hoje em dia, continua a ser uma modalidade de elevada importancia nos Jogos
Olimpicos, e pode encontrar-se uma piscina publica em quase todas as cidades para uso
desportivo e recreativo, assim como a posse de piscina privada, anteriormente privilégio de
imperadores, se democratizou em muitas sociedades modernas. Tornou-se algo que
pertence ao grupo de actividades comuns e adquiridas por qualquer pessoa. A natagéo
tornou-se amplamente reconhecida pelos seus beneficios fisioterapéuticos, anti-stress e de
manutencédo de forma e saude fisica, contribuindo muito para o equilibrio psico-fisiolégico, e
as piscinas sao vistas como um ponto de convivio e de diversdo por todos os membros da

sociedade.

Para que a utilizacdo das piscinas se resuma a estes factores positivos, € essencial
gue nao tenha como consequéncia colocar a saude dos banhistas em risco, nomeadamente

através da proliferacdo de doencas. Para tal, a manutencdo da qualidade da agua é de

1



importancia evidente, uma vez que a utilizagdo da mesma agua por varias pessoas, a
temperatura e humidade elevadas s&o factores favoraveis ao desenvolvimento de

microrganismos.

Como tal, as autoridades em saude publica de certos paises, tais como EUA,
Inglaterra ou Alemanha, tornaram a resolucdo deste problema uma prioridade, o que levou a
imensos avancgos neste dominio, e a criagdo de directivas sanitarias na manutencao da
qualidade de agua de piscinas, nomeadamente padrdes de qualidade microbiolégica.
(Beleza, 2011)

A maior fonte de poluicdo numa piscina € o0 banhista. As principais substancias
introduzidas pelo banhista s&o tecido humano, excre¢bes e sujidade. Suor, muco nhasal,
saliva, urina, fezes, cabelos e pele morta sédo alguns exemplos de poluentes introduzidos por

um ser humano na agua, e a maior parte destes contém microrganismos.

A desinfeccdo tem como objectivo garantir que o numero de microrganismos
presentes numa piscina se mantenha o minimo possivel, e que se ocorrer a entrada de um
agente patogénico que ameace a saude dos banhistas, este seja rapidamente inactivado,
prevenindo a infeccdo. Como tal, o desinfectante devera ser de largo espectro, para que
possa eficazmente inactivar virus, bactérias e algas. Tal é assegurado mantendo a correcta
concentracdo de desinfectante na agua. A tolerdncia dos banhistas a presenca dos
desinfectantes na agua €é também um importante critério de escolha. Alguns outros
parametros de qualidade da 4gua devem também ser monitorizados, tais como a quantidade
de solidos suspensos e pH. As substancias introduzidas pelos banhistas sdo oxidadas pelo
cloro, poderoso oxidante. O cloro gasoso, o hipoclorito de s6dio e o hipoclorito de calcio sdo
dos desinfectantes mais populares. Em contacto com a agua todos eles formam &acido
hipocloroso, a forma activa do cloro que possui maior poder desinfectante, inibindo as
reacgOes enzimaticas e destruindo as paredes celulares dos microrganismos. O cloro
degradado neste processo deve ser continuamente compensado, para que ocorrendo
adicbes novas de poluentes, exista cloro residual suficiente para a eliminar. (Beleza et al.,
2007)

A presenca de contaminantes na agua conduz a reacc¢des indesejaveis do cloro,

reduzindo o seu valor residual.

A ureia, presente na urina e no suor, introduzidos pelos banhistas, decompde-se em
compostos amoniacais, justificando a presenca de amoniaco, um dos principais poluentes
de &guas de piscinas. O amoniaco reage com o cloro em excesso, originando 0s compostos
conhecidos como subprodutos de desinfecgcdo como por exemplo as cloraminas, a que se

denomina cloro combinado. Estes compostos sédo desinfectantes menos eficazes que o



cloro livre, e sdo responséaveis por irritacbes oculares e nasais, sendo 0s principais
causadores do picante ‘cheiro a cloro’, queixa comum por parte dos banhistas. (Beleza et
al., 2007)

Alguns estudos, como os apresentados na sec¢do da revisdo bibliografica,
apresentam resultados promissores para a capacidade de adsorcdo da clinoptilolite de

compostos amoniacais presentes em solugdes aquosas diversas.

No presente trabalho pretende-se reduzir a concentragcdo do cloro combinado,
formado como subproduto de desinfeccdo nas aguas das piscinas, por adsorcdo em zedlito,

nomeadamente a clinoptilolite.

1.2. Plano do trabalho e Organizacéo datese

A primeira parte do trabalho experimental consistiu na montagem da instalacédo

experimental, a piscina piloto.

O objectivo era estudar a capacidade adsorvente da clinoptilolite em relacdo ao cloro

combinado e o tempo necessario para atingir a saturagao.

Para tal, foram realizados ensaios em continuo, através da incorporagdo de um leito

fixo de clinoptilolite no circuito de tratamento de agua de piscina, e ensaios em descontinuo.
Esta tese esta dividida em seis capitulos.

No primeiro capitulo, denominado Introducdo, é apresentado o objectivo que se
pretende alcancar neste estudo experimental, 0 motivo que o impulsionou e a importancia

de o concretizar, assim como esta descri¢do do trabalho.

Seguidamente, sdo apresentados conceitos considerados fundamentais para a
compreensdo do mesmo: o funcionamento de uma piscina, 0s riscos associados a

desinfeccao e a importancia da desinfeccdo, adsor¢éo e zedlitos.

No terceiro capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica, sobre estudos
relacionados com a adsorcdo de compostos azotados por parte de zedlitos, que sustenta a

raz&o pela qual foi realizado este estudo.

De seguida, no quarto capitulo, sdo apresentados dados fundamentais da parte pratica

deste trabalho, relativos a instalacao experimental.

O quinto capitulo descreve toda a experimentacdo relativa ao estudo e sao aqui

apresentados os seus resultados discutidos. Encontra-se dividido nas duas vertentes do



trabalho experimental, os ensaios em descontinuo e 0s ensaios em continuo, realizados na

piscina piloto.

O sexto capitulo consiste nas conclusdes que foram possiveis de elaborar com base

Nos ensaios experimentais obtidos.



2. Aspectos relevantes a compreensao do trabalho

2.1. Funcionamento de uma piscina

Na antiguidade, a piscina consistia num tanque de grande dimenséo repleto de agua,
que com o passar do tempo se tornava cada vez mais contaminado, até que tinha de ser
esvaziado e novamente preenchido com &gua fresca para poder continuar a ser utilizado

(Pool Water treatment Advisory Group, 2009).

A primeira utilizagéo de desinfectante conhecida, consistia na limpeza das paredes e
fundo do tanque com hipoclorito de calcio aguando do seu esvaziamento. Em 1910, a
desinfeccao realizava-se de forma descontinua, preferentemente a noite. Apesar deste tipo
de desinfec¢cdo apresentar problemas oObvios de insuficiéncia e de homogeneidade, na
auséncia de um sistema de circulacdo de agua, ndo existia alternativa (Pool Water treatment
Advisory Group, 2009).

Actualmente, entende-se como essencial a filtragdo e tratamento quimico
(oxidacao/desinfec¢do) da agua de uma piscina. Um tratamento satisfatorio inclui processos
de clarificagdo, neutralizacdo e pode ainda admitir-se oxidagdo ou foto oxidacdo para
remocdo de redutores indesejaveis tais como cloraminas e trihalometanos. (Beleza et al,
2007)

Qualquer piscina possui um sistema de filtracdo e desinfec¢do continua acoplado ao
sistema de circulacdo de agua. Como tal, uma piscina necessita de quatro componentes
base, o tanque, o sistema de circulacdo, o sistema de filtracdo e um sistema de doseamento
para o tratamento quimico de desinfeccdo. A agua € reciclada, sendo bombeada num
circuito continuo, tratada, sendo filtrada e desinfectada, e devolvida, entrando novamente no

tanque. (Pool Water treatment Advisory Group, 2009)

O tanque devera ter um sistema de escoamento no seu fundo, na zona mais profunda,
para que a agua possa convergir nesse sentido. Em caso de forte contaminagéo quimica ou
biol6gica do tanque, o esvaziamento total pode ser a Unica solugéo, justificando a existéncia
deste sistema. Em tempos, o sistema de circulag&o tinha inicio neste ponto, no entanto, este
sistema desprezava a formacéo de filme superficial, onde se acumulam grande parte dos
microrganismos e toda a espécie de poluicdo flutuante. A remogéo de toda a 4gua reciclada
deve ser feita pelo topo, garantindo a saida do filme superficial, através de descarregadores
de superficie, seguidos de caleiras que acumulam e dirigem a 4gua. Quer esta remoc¢ao seja
efectuada pelo fundo ou pelo topo, a 4gua deve ser dirigida até um tanque de compensacéo,
onde também ¢é inserida a Agua de compensacdo que compensa a evaporagdo e outras

perdas, de onde parte a agua para o tratamento.



Este tanque deve ficar localizado a uma cota inferior & do plano de agua do tanque
principal e deve permanecer isolado da luz solar e em local com facil acesso para limpeza.
Deve ter capacidade para recolher o volume de &gua deslocado pelos banhistas
(80L/banhista) e para conter 4gua suficiente a lavagem de pelo menos um dos filtros, e
obrigatoriamente deve ser superior a 80 L/m*de plano de agua (Beleza et al., 2007).

No tanque de compensacao deve-se garantir que ndo exista transbordo, pois este esta
ligado ao tanque de natacdo. Deve estar equipado com sondas de controlo de nivel e de
nivel minimo para paragem das bombas no caso da falta de &gua, que poderdo ficar
danificadas na sua auséncia. O fundo deve ter um declive superior a 1% em direc¢cdo a

valvula de drenagem tal como se esquematiza na Figura 2. 1 (Beleza et al, 2007).
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Figura 2. 1 Esquema do tanque de compensacao

A agua de compensacdo serve para compensar as perdas por evaporacdo, pela
purga, para garantir renovacdo da agua, por lavagem dos filtros e pelos banhistas, e nao
para compensar um esvaziamento for¢cado da piscina. Perante um bom tratamento da agua,
0 esvaziamento so se justifica perante contaminagédo quimica ou biol6gica. A ndo ser que o
tanque tenha sido concebido para resistir & elevagéo, a pressao exercida pela dgua do solo
no tanque quando vazio, pode ser o suficiente para a empurrar para fora do solo. As
variagles bruscas de presséo devido a este facto, podem ser responsaveis pelo surgimento
de fissuras na parede, pelo que deve ser realizado com ponderacgdo. (Pool Water treatment
Advisory Group, 2009). A purga, segundo a directiva CNQ 23/93, devera corresponder a
30L/banhista por dia, e deve ter um volume minimo de 2% do volume do tanque da

instalacdo, e em situacdo de elevada frequéncia de banhistas, pode ir até 5% deste volume.

O caudal de recirculacéo deve ter um valor minimo, Q, que deve ser assegurado pela

equacéao 2.1:



S ~
Q=-—7—= R equacdo (2.1)

V € o volume do tanque, h é a sua profundidade média, S € a area do plano da agua e
0 R é o factor de recirculacdo. Este factor depende do tipo de piscina, das condi¢bes de

ocupacao e da eficiéncia do tratamento de agua, e pode ser determinado pela equacéo 2.2:
R=kxp equacéo (2.2)

Em que k é o coeficiente dependente do tipo de tratamento da 4gua e o f € O
coeficiente de ocupacao especifica. Estes coeficientes encontram-se tabelados dependendo
se se trata de uma piscina coberta ou ao ar livre e se corresponde a um tratamento do tipo |
(clarificagd@o por coagulacao/floculagéao, filtracdo seguido de desinfeccdo com um composto
de cloro ou bromo) ou tipo Il (clarificacédo, oxidacdo e desinfeccdo por ozono seguida de
adsorcdo em carvdo activado com consequente remocgdo do excesso de 0zono e uma
adicao final de desinfectante a base de cloro ou bromo).

A recirculacdo da agua é feita em continuo, mesmo na auséncia de banhistas. O
periodo de renovacao ou de circulagdo é o tempo necessario para que um volume de agua
igual a soma dos volumes de agua dos tanques principal e de compensacao, seja reciclado
e tratado na totalidade. Este periodo de renovacéo, T é determinado pela equacao 2.3:

T = g =RXh equacao (2.3)

A altura média é representada pela letra h. O valor de periodo de renovacao varia
conforme o tipo de piscina e pode ir desde 0os 5 — 20 minutos para chapinheiros ( tanque
para pratica de actividades aquaticas de pequenas dimensdes), e 4 — 6 horas para piscinas
privadas.

De forma a controlar a agua de recirculacdo deve incluir-se um rotametro por cada

tanque.

2.2. Riscos associados ao insuficiente tratamento de 4gua de uma piscina

Ao frequentar uma piscina, o banhista expdem-se a uma extensa lista de

contaminantes microbiolégicos, enquanto é ele préprio o principal responsavel por esta



mesma contaminacao, através de matérias eliminadas pelo seu organismo, como ja foi

referido.

Dentro das bactérias e virus patogénicos com surtos associados a piscinas, destacam-

se 0s seguintes:

Shigella pode provocar disenteria;

Escherichia coli das quais se destaca a estirpe entero-hemorragica que, para além

de doencas intestinais, pode provocar insuficiéncia renal;
Staphylococcus aureus é uma bactéria que pode causar infeccdes cutaneas;

Pseudomonas aeruginosa € o mais incidente agente infeccioso e pode causar
infeccbes oculares, otologicas e dermatoldgicas, entre outras. A sua presenca
sugere a ocorréncia de problemas operacionais na piscina (falhas na desinfeccéo, ou
problemas relacionados com os filtros ou com as tubagens) ;

Giardia é um protozoéario flagelado que causa infeccao intestinal (diarreia, nauseas e
cOlicas abdominais);

Cryptosporidium provoca diarreia crénica em individuos imuno-comprometidos
(especialmente grave devido ao estado debilitado do individuo, € uma diarreia

aguosa e abundante, que pode levar a perda importante de fluidos e nutrientes);

Trichophyton mentagrophytes é um fungo que provoca doencgas de pele, como por

exemplo, o pé de atleta;

Candida albicans responsavel pela doenca frequente hoje em dia, candidiase,

especialmente em individuos imunodeprimidos. (Beleza et al,. 2007);

A educacdo do banhista para estes riscos, idealmente, leva a comportamentos

cuidados, nomeadamente a nivel da higiene, para que se evite a propagacao destes

microrganismos. No entanto, a &gua de uma piscina, ao contrario da agua que consumimos

de outras formas, é continuamente tratada e reutilizada, tornando a desinfec¢gdo um passo

chave na utilizagcao segura de uma piscina, para eliminacao dos agentes patogénicos.

Y

Dos diversos produtos quimicos que sao adicionados a agua de uma piscina, em

operacbes de clarificacdo, limpeza de superficies, correccdo de pH, etc.,, sdo os

provenientes da desinfeccdo que acarretam maior risco para 0 banhista, principalmente

guando se utiliza o cloro e os seus derivados. Devido a contaminac¢é@o organica presente na

piscina, a adigdo de derivados de cloro conduz inevitavelmente a reac¢fes indesejaveis,

originando os chamados subprodutos da desinfecgéo (SPD).



Diversos compostos inserem-se neste grupo, tendo o seu nimero aumentando nos
altimos anos (Kogevinas M, 2010; Zwiener et al., 2007; Weaver et al., 2009). Na sua
maioria, apesar de identificados, os seus efeitos na salde humana estdo ainda por
descobrir, 0 que é preocupante, uma vez que estes efeitos sdo maioritariamente negativos
(Feyen et al., 2010). Os principais grupos de compostos que se inserem nos SPD, 0s mais
estudados e a que sdo atribuidos os maiores riscos, sao os trihalometanos e as cloraminas,
considerados os mais irritantes (Massin et al., 1998) e também suspeitos de serem agentes

cancerigenos (Chu e Nieuwenhuijsen, 2002).

Estudos realizados demonstram que muitos destes compostos SPD apresentam cito e
geno toxicidade (Richardson et al, 2007; Hanse, M.S.K., 2010) sendo alguns deles volateis,
0 que aumenta a toxicidade do ar, principalmente em piscinas cobertas. Diversos estudos
relacionam a frequéncia regular de piscinas com problemas respiratorios. A tricloramina, um
composto volatil e irritante, de odor penetrante, é associada em diversos estudos ao
aumento de asma nas criangcas e também a casos de aumento da permeabilidade dos
pulmdes (Massin et al., 1998 ; Bernard et al., 2006; Schmalz, C. 2010).

Estes factos conduzem a evidéncia da necessidade de desenvolvimento e aplicacdo
de tecnologias de solug@es eficientes e de custo reduzido para eliminar a presenca destes
COMpOsStos.

2.3. Desinfeccdo de aguas de Piscinas

2.3.1. Desinfectantes e técnicas de desinfec¢do mais utilizadas

A Tabela 2. 1 apresenta algumas das caracteristicas mais importantes nos

desinfectantes mais utilizados em piscinas.



Tabela 2. 1 Caracteristicas dos desinfectantes mais utilizados

Caracteristicas Cloro Hipoclorito Hipoclorito de Ozono Radiacédo UV
de sodio célcio
Custo Baixo Moderadame | Moderadamente | Moderadamen | Moderadamente
nte baixo baixo te alto alto
Estabilidade Estavel Ligeiramente | Relativamente Instavel n.a.
instavel estavel
Homogeneidade | Homogéneo | Homogéneo Homogéneo Homogéneo n.a.
Interac¢c&o com Oxida Oxidante Oxidante activo | Oxida matéria Absorcao da
0 meio matéria activo organica radiacao UV
organica
Toxicidade para Altamente Toéxico Toxico Toxico Toxico
as mais toxico
elevadas formas
de vida
Toxicidade para Elevada Elevada Elevada Elevada Elevada
0s
microrganismos
Toxicidade a Elevada Elevada Elevada Elevada Elevada

temperatura

ambiente

2.3.2. A quimica da desinfec¢do com cloro

As substancias introduzidas pelos banhistas sdo oxidadas pelo cloro. O cloro gasoso,

o hipoclorito de sédio e o hipoclorito de célcio sdo dos desinfectantes mais utilizados. Em

contacto com a agua todos eles formam &cido hipocloroso, a forma activa do cloro que

possui maior poder desinfectante, inibindo as reacgfes enziméticas e destruindo as paredes

celulares dos microrganismos. O cloro consumido neste processo deve ser continuamente

compensado, para que, ocorrendo adicbes novas de poluentes, exista cloro residual

suficiente para as eliminar. As principais equacgdes quimicas que representam 0 processo

sao as seguintes: (Beleza et al., 2007) (Pool Water treatment Advisory Group, 2009)
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OCl™ 4+ H,0 & HOCl+ OH™ equacao (2.4)

HOCl & H* + 0Cl~ equacao (2.5)

O cloro livre representa a soma das concentracdes de acido hipocloroso e de ido
hipoclorito. Como pode ser deduzido da terceira equagdo, um aumento do ido hidrogénio
provoca a progressao da reaccao para a esquerda, aumentando a concentracdo de 4cido
hipocloroso e diminuindo a de ido hipoclorito. Sendo que o poder desinfectante do acido é
superior ao do ido por um factor de 100, esta € uma situacdo favoravel a uma boa
desinfeccdo. Inversamente, uma diminuicdo da concentracdo do ido hidrogénio, diminui a
capacidade desinfectante da solugdo, apesar da quantidade de cloro livre residual
permanecer igual nos dois casos. Esta analise do equilibrio da reac¢éo permite concluir que

0 aumento do pH provoca diminui¢do do poder desinfectante.

A presenca de contaminantes na agua conduz a reaccgdes indesejaveis do cloro,

reduzindo o seu valor residual.

A ureia, presente na urina e no suor, introduzida pelos banhistas, decompde-se em
compostos azotados, justificando a presenca de amoniaco, um dos principais poluentes de
adguas de piscinas. Entre ureia, aminoacidos e outros compostos, o suor tem em meédia,
aproximadamente 1 g/L de compostos azotados, enquanto na urina este valor é de cerca de
12 g/L. Em média, cada banhista liberta entre 25 e 77,5 mL de urina. (Beleza et al. 2007)

O amoniaco reage com o cloro em excesso, originando 0os compostos conhecidos
como cloraminas, a que se denomina cloro combinado. Estes compostos sdo desinfectantes
menos eficazes que o cloro livre, e séo responsaveis por irritacdes oculares e nasais, sendo
os principais causadores do picante ‘cheiro a cloro’, queixa comum de todos os banhistas. A

soma das concentrag¢des de cloro combinado e cloro livre denomina-se cloro total.

Inicialmente, o acido hipocloroso reage com o amoniaco, segundo a seguinte equagao
2.6: (Beleza et al., 2007) (Pool Water treatment Advisory Group, 2009)

HOCl + NH; & NH,Cl+ H,0 equacao (2.6)

Apesar de menos eficaz que o cloro livre, o produto desta reaccdo, a monocloramina,

possui poder desinfectante e n&o tem propriedades irritantes. Como tal, apesar de
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desfavoravel, esta reacgéo € tolerada. Esta reaccado é rapida a pH=7, quando a proporcao

massica de cloro: azoto amoniacal é igual ou ligeiramente superior a 5:1.

No entanto, se esta razao for superior, ocorre a reac¢do do &cido hipocloroso com
monocloramina, originando dicloramina: (Beleza et al, 2007)

NH,Cl+ HOCl & NHCl, + H,0 equacao (2.7)

Este composto é mais volatil que a monocloramina, e é irritante para os olhos e nariz.

Esta reaccdo € bem mais lenta que a primeira.

Na presenca de &cido hipocloroso adicional, elevados valores de cloro combinado e

valores de pH baixos, a dicloramina reagira, formando tricloramina.

HClO + NHCI, & NCl; + H,0 equacéao (2.8)

(Beleza et al, 2007)

Este € o composto mais volatil, também responsavel pelas irritacdes e cheiros

desconfortaveis.

A formacéo de acido cloridrico nas regifes aquosas do globo ocular e vias aéreas € a
responséavel pelas irritacbes. Esta ocorréncia pode provocar corrosdo também na estrutura

da piscina. A equacgdo que representa esta reaccao é a seguinte:

2NCl; + 3H,0 < 3HCl + 3HOCL + N, equacao (2.9)

(Beleza et al, 2007) (Seader e Henley, 2006)

Se a adicao de cloro for continua, ocorre a destruicdo da dicloramina e da tricloramina:

2NH,Cl+ HOCl & N, + 3HCl + H,0 equacdao (2.10)

2H,0 + HCIO + NHy & HNO5 + 4HCI equacao (2.11)

Esta reac¢do da-se no denominado ‘ponto de ruptura’.
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2.4. Adsorcéo

Adsorcgédo, permuta idnica e cromatografia séo operacdes de sorcdo, nas quais certos
componentes de uma fase fluida, denominados solutos, séo selectivamente transferidos
para particulas rigidas e insoluveis suspensas num recipiente ou empacotadas numa

coluna.

Sor¢do, termo introduzido por J W McBain quimico do inicio do século vinte com
importantes contribuicfes na area da quimica fisica, consiste na transferéncia selectiva para
a superficie e/ou para o interior de um solido ou liquido. Assim, a adsorcdo de espécies
gasosas para um liquido e a penetracdo de uma espécie gasosa numa membrana nao

porosa sdo também operacgdes de sorcéo.

Num processo geral de sor¢do, o soluto sorvido chama-se sorbato e o agente
adsorvedor sorvente. Num processo de adsor¢do, moléculas, atomos ou ides de um liquido
ou gas espalham-se pela superficie de um soélido, onde se ligam a superficie ou séo
mantidos através de fracas forgas intermoleculares. Os solutos adsorvidos sédo denominados
adsorvatos, enquanto o material solido € o adsorvente. Para atingir areas de adsorgao por
unidade de volume elevadas, sao utilizadas particulas solidas altamente porosas, ocorrendo

a maior parte da adsor¢&o no interior dos poros.

Este fenOmeno processa-se até a saturacdo do solido adsorvente. Posteriormente,
com vista a reutilizacdo do solido ou recuperacao das substancias adsorvidas, procede-se a

regeneracao do solido.

A adsorcdo com madeira carbonizada para melhorar o sabor da agua é uma pratica
utilizada ha varios séculos, assim como a descoloragcédo de solu¢bes liquidas por adsorcdo
com 0sso carbonizado. A adsorcédo de gases por carvao vegetal foi inicialmente descrita por
C.W.Scheele em 1773. Aplicacbes comerciais de separacdo utilizando adsor¢cdo comecgou
nos anos 20, mas s6 intensificou nos anos 60, na sequéncia dos estudos de Milton sobre
zeolitos sintéticos como peneiras moleculares, que fornecem elevada selectividade
adsortiva, e dos Estudos de Skarstrom sobre o ciclo de modelacéo de pressao, que tornou

possivel o processo eficiente de adsorcao gasosa ciclica em leito fixo.

Um sorvente devera possuir certas propriedades fisicas e quimicas, para que seja
considerado interessante a aplicacbes comerciais, tais como elevada selectividade para
permitir separacdes nitidas, elevada capacidade de minimizar a quantidade de sorvente

necessarios, cinética favoravel, e propriedades de transporte que permitam uma rapida
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sorcdo, estabilidade quimica e térmica, incluindo extrema insolubilidade no fluido de
contacto, para que se preserve a quantidade de sorvente e as suas propriedades, dureza e
forca mecanica para prevenir esmagamento e erosao, tendéncia a fluir livremente, para facil
esvaziamento da coluna, alta resisténcia ao sujamento, ndo ter tendéncia a realizar
reac¢Oes quimicas indesejaveis, capacidade de regeneracdo e ainda custo reduzido. A
maioria dos sélidos é capaz de adsorver particulas de gases e liquidos. No entanto, apenas
alguns possuem selectividade e capacidade suficientes para torna-los candidatos a
adsorventes comerciais. Uma éarea especifica elevada é de extrema importancia, e é
alcancada através de técnicas de fabrico, que resultam em soélidos com estrutura micro

porosa.

2.5. Zedlitos

E um grupo mineral muito extenso de aluminossilicatos hidratados. S&o classificados
como Oxidos minerais cristalinos de aluminio e silica e formam-se a partir da precipitagédo de
materiais anidros no magma, posteriormente cristalizado, ou pela alteragdo de algumas
rochas vulcanicas, como resultado de um baixo grau de metamorfismo, alteracbes
profundas produzidas nas rochas, por ac¢ao de calor e pressédo de origem interna, ao longo
de milhares de anos (Luz, 1995). Podem formar-se fendas de rochas igneas, principalmente
em vulcanicas basicas, e também surgir como constituintes de rochas metamoérficas de
baixo grau e sedimentares (Hay e Sheppard, 2001). Segundo Barrer (1982) os zedlitos

formados de forma sedimentar correspondem a depdsitos de grande interesse tecnoldgico.

A produgcdo mundial de zeolito natural esta estimada entre 2,5 e 3 milhdes de
toneladas, sendo os principais produtores: China (1,75 a 2,25 Mt), Republica da Coreia
(175.000 t), Japao (140.000 a 160.000 t), Estados Unidos da América (65.000 t), Cuba
(35.000 a 45.000 t), Hungria (30.000 t), Turquia (35.000 t), Eslovaquia (25.000 t), Nova
Zelandia (18.000 a 22.000 t), Bulgéria (15.000 t), Africa do Sul (15.000 t), Australia (10.000 a
12.000 t), Gedrgia (5.000 a 7.000 t) e Canada, Grécia, Itdlia e Comunidade dos Estados
Independentes com 3.000 a 5.000 t cada (Virta, 2007).

A primeira referéncia a estes minerais foi feita por um mineralogista sueco em 1756, o
Bardo Cronsted. Cronsted documentou a existéncia da estilbite, que possuia a propriedade
Unica de intumescia, quando aquecida, saltitando com a evaporacdo da agua. Devido a esta
caracteristica, Cronsted denominou esta nova familia de minerais zedlitos, neologismo que
surgiu dos termos gregos zeo (ferve) e lithos (pedra). No entanto, durante os primeiros dois

séculos passados desta descoberta, apenas a beleza destes cristais minerais foi explorada,
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tendo sido amplamente utilizados no fabrico de joalharia. Porém, a descoberta de vastos
depdsitos destes minerais, permitiu a sua utilizacdo noutras aplicacdes, assim como o
desenvolvimento de zeolitos sintéticos, que deu lugar a sua utilizagdo em campos da
tecnologia em que a pureza, polaridade, dimenséo e uniformidade sdo fundamentais, uma

vez que 0s minerais naturais raramente o séo.

Estes minerais sdo formados por tetraedros de AlO,” e SiO, denominados
subunidades, ligados pelos atomos de oxigénio nos seus vértices, formando variadas
estruturas, que podem conter canais, celas ou cavidades, de tamanho tal que permitem a
entrada de moléculas. Denominam-se zedlitos quando possuem mais do que um ido

aluminio por celula unitaria. A sua férmula geral € do tipo M,;,0Al0;,Si0,, onde n é a

valéncia do catido M e z varia entre 2 e infinito. A troca de Si** por Al3* gera uma carga
negativa que é compensada por catides cambiaveis, Nat,K*, Mg?* ou Ca?*, que ndo estio
ligados de forma covalente a estrutura, o que Ihes confere mobilidade, e a capacidade, aos

zedlitos, de trocarem cati6es numa solucdo aquosa.

Actualmente, sdo conhecidos 48 zedlitos naturais e cerca de 150 sintéticos, sendo que
0s primeiros a ser sintetizados foram denominados X, Y e A. A capacidade de realizar
ajustes na dimensdao das particulas foi um grande avango que permitiu a sua utilizacdo em
trés campos em que ainda hoje os zedlitos apresentam elevada importancia tecnolégica:

adsorcao, catélise e permuta ionica.

Estes minerais podem ser classificados de acordo com o nimero de atomos T (em
gue T representa Si ou Al). Esta distingdo tem elevada importancia, uma vez que é critério
de escolha para aplicagdes em adsor¢éo e catélise, que requerem a difusdo das moléculas

nos micro poros dos zedlitos, sendo geralmente utilizados os zedlitos de poros pequenos.

Zeolitos de poros pequenos - aberturas com 8 atomos T e diametros livres de 0,3 a
0,45 nm

Zeolitos de poros intermédios - aberturas com 10 atomos T e diametros livres de 0,45
a 0,60 nm

Zeolitos de poros largos - aberturas com 12 atomos T e diametros livres de 0,60 a 0,80

nm

Existem outras classificacfes, sendo quase todas elas derivadas da classificacdo
Breck (Breck, 1974), que € definida em termos de unidades fundamentais de construgao
secundarias (SBU’s). As SBU’s correspondem a estruturas geradas pelas ligagcdes dos
tetraedros (unidades primarias) como anéis, cadeias, folhas e estruturas tridimensionais; sao

classificadas em 7 grupos:
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- Grupo 1 (S4R - anel simples de 4 tetraedros): analcime, harmotome, phillipsite,

gismondina, laumontita, paulingita, yugawaralita.

- Grupo 2 (S6R - anel simples de 6 tetraedros): erionita, offretita, levyna, sodalita
hidratada.

- Grupo 3 (D4R — anel duplo de 4 tetraedros): A, N-A, ZK-4.

- Grupo 4 (D6R - anel duplo de 6 tetraedros): faujasita, cabazita, gmelinita, (X, Y, ZK-
5, L).

-Grupo 5 (T5010): natrolita, escolecita, mesolita, thomsonita, gonnardita, edingtonita.
- Grupo 6 (T8016): mordenite, dachiardite, ferrierite, epistilbite, bikitaite.
- Grupo 7 (T10020): heulandite, clinoptilolite, estilbite, brewsterite.

Uma classificagdo similar a de Breck (1974), adoptada por Gottardi e Gallil (1985)

subdivide a familia de zedlitos em:
- Zedlitos fibrosos (ex: natrolite, escolecite, thomsonite, edingtonite, gonnardite).

- Zeolitos com anel de conexdo simples de 4 tetraedros (ex: analcima, wairakita,

laumontite, viseite).

- Zeodlitos com anel de conexdo dupla de 4 tetraedros (ex:gismondina, phillipsita,

garronita, amicita).

- Zedlitos com anel (simples e duplo) de 6 tetraedros (ex: gmelinita, cabazita, erionite,

faujasite, levinite).
- Zeolitos do grupo da mordenite (ex: mordenite, dachiardite, ferrierite).
- Zeolitos do grupo da heulandite (ex: heulandita, clinoptilolite, estilbite, barrerite).

Esta distincdo tem elevada importancia, uma vez que é critério de escolha para
aplicacdes em adsorcao e catalise, que requerem a difusdo das moléculas nos micro -poros

dos zedlitos, sendo geralmente utilizados os zedlitos de poros pequenos.

Devido a grande uniformidade na composicdo e ao elevado teor de pureza, as
espécies de zedlitos sintéticas sao frequentemente utilizadas como catalisadores, enquanto
0s zedlitos naturais, sdo usualmente utilizados no tratamento de efluentes (Aguiar et al,
2002). O baixo custo dos zedlitos naturais tem estimulado o desenvolvimento de sistemas

de tratamento mais baratos (Duarte et al, 2002).

A aplicacdo dos zedlitos em catélise, adsor¢do e permuta idnica em muito se fica a
dever a propriedades suas tais como (1) alto grau de hidratacdo, (2) baixa densidade e

grande volume de espacos vazios (quando desidratada); (3) alta estabilidade da estrutura
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cristalina e (4) presenca de canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados
(Harben, 1996).

Devido a estas capacidades de troca ionica dos zedlitos, estes minerais tém sido
amplamente utilizados no tratamento de efluentes industriais (Dabrowski et al, 2004),
domésticos (Kall6, 2001), agua de abastecimento (Doula, 2006) (Dimirkou, 2004)), agua
subterranea (Abadzic, 2001), drenagem &acida de minas (Fungaro, 2006) (Rios et al, 2008) e
solos contaminados (Garau et al, 2007). Ressalta-se também a importancia do uso de
zedblitos na recuperacdo de calor e energia solar (Tchernev, 2001), na indUstria de
construcao civil (Colella et al, 2001), como fertilizante na agricultura (Ming e Allen, 2001) na
remocao de radionuclideos como césio (Zamzow et al, 1990), (Faghighian et al, 2002), (Dyer
et al, 2000), (Abusafa, 2002), (Bosch et al, 2004) e radio (Elejalde et al, 2007), na
recuperacdo de metais como prata (Barrer et al, 1969; Akgul et al, 2006) e na retencéo de
mercuario (Melamed e Luz, 2006) e de arsénio (Elizalde-Gonzalez et al, 2001), (Habuda-
Stanic et al, 2007).

A elevada superficie interna em relacdo a externa, dada pela estrutura micro porosa
dos zedlitos, permite a transferéncia de massa entre 0 espaco cristalino e o meio externo.
Essa transferéncia, por sua vez, € limitada pelo diametro dos poros da estrutura zeolitica
(Aguiar et al, 2002). Esse processo selectivo, condicionado pela uniformidade dos micro
poros dos zedlitos, permite que sejam utilizados como “peneiras moleculares” (Dana, 1981).
Tal aplicacéo baseia-se na remoc¢ado de agua por aquecimento para aumentar o volume de
vazios no mineral e promover, por exemplo, a separacdo de moléculas de hidrocarbonetos

menores (como pentano e octano) daqueles que sdo maiores (Harben e Kuzvart, 1996).

Outra aplicacdo de grande interesse dos zedlitos € como substituto do tripolifosfato de
sédio utilizado na fabricacao de detergentes. Devido ao facto de diminuir a concentragcéo de

fosfatos presentes em efluentes domésticos, evitando-se assim o processo de eutrofizacéo

O consumo de zeolito tem vindo a aumentar, sendo que apenas na Europa sao
consumidas aproximadamente 650.000 t por ano; os maiores consumidores, em ordem de

grandeza, sdo a Alemanha, o Reino Unido e a Franca (Europa, 2002).

O zeolito utilizado neste estudo, a clinoptilolite, € dos zedlitos naturais mais

abundantes, mas ndo é dos mais conhecidos. A Figura 2. 2, apresenta o seu aspecto fisico.
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Figura 2. 2 Aspecto do zedlito utilizado, clinoptilolite

A clinoptilolite é caracterizada por apresentar baixa solubilidade em meio acido e em
agua, baixa a moderada gravidade especifica, e dureza moderada. A sua estrutura atémica
consiste de quarto &tomos de oxigénio igualmente espacados, formando um tetraedro com a
férmula quimica SiO,4, em que os &tomos de oxigénio sédo partilhados com outros tetraedros,

formando a rede cristalina, representada na Figura 2. 3.

Figura 2. 3 Representacdo da rede cristalina da Clinoptilolite (Aguiar et al 2002)

A clinoptilolite esté classificada como um aluminossilicato hidratado com a férmula
guimica Ca, (Na, ou Kj) AlgSi»g07,.24 H,O (Rempel, 1996).
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3. Revisdao Bibliografica da utilizacdo de Clinoptilolite naremoc¢éo de compostos

azotados em solug¢Bes aguosas

A remocao de compostos azotados em estacdes municipais de tratamento de aguas
residuais € normalmente assegurada por processos de nitrificagdo-desnitrificacdo (VAV,
1999), nos quais ocorre a perda para a atmosfera destes compostos, depois de convertidos
em azoto gasoso (Metcalf e Eddy, 1991). A adsorcdo € um processo que permite a
recuperacao para posterior uso, por exemplo na agricultura (Lahav, 1998) (Perrin, 1998).
Devido as suas propriedades de peneiro molecular, permuta idénica (Koon, 1975); (Inglezakis
e Loizidou, 2002), diversos zedlitos, particularmente a clinoptilolite em virtude da sua
afinidade com o aménio (Mercer BW, 1970); (Jorgensen e Kuna, 1979), sao utilizados para
este proposito. Este zedlito pertence ao grupo heulandite, possuindo uma rede
bidimensional de canais que lhe permite actuar como peneiro molecular (Bowman, 2003;
Sullivan et al, 1998). Além disso, apresenta elevada capacidade de permuta idnica e de
sorcao, selectividade de permuta iénica para NH," (Zabochnicka-Swiatek e Malinska 2010),
actividade catalitica e a sua estrutura apresenta estabilidade até 700-750°C (Zabochnicka-
Swiatek e Stepniak, 2008). A selectividade para amoénio da lugar a sua aplicagdo no
tratamento de &aguas residuais (Sprynkyy et al, 2006; Zabochnicka-Swiatek e Malinska
2010). Para concentragbes de amonio iguais ou inferiores aos catides trocaveis, a permuta
ionica prevalece, enquanto para concentracdes de amoénio superiores, a adsorgdo € o

processo predominante (Jorgensen et al, 1976).

A eficacia da remocdo de amonio de aguas residuais municipais e de agricultura a

grande escala foi demonstrada por Mercer et al, 1970.

Varios investigadores determinaram experimentalmente a capacidade de adsorcao da
clinoptilolite, através de ensaios com agitacdo de solu¢bes de amonio (Jorgensen e Kuna,
1979); (Semmens e Porter, 1979); (Townsend e Loizidou); (Nguyen e Tanner, 1998). Outros
estudaram a capacidade de adsor¢cdo de amonio em continuo, em coluna (Chmielewska-
Horvathova et al. 1992;Booker et al. 1996; Nguyen e Tanner 1998) com resultados
promissores, sendo este tipo de ensaio 0 que revela os resultados mais significativos para

aplicacdo desta tecnologia a sistemas de escala real.

Alguns investigadores, ap0s estudarem essas duas vertentes (Demir et al, 2002),
(Ashrafizadeh et al, 2007) concluiram que a clinoptilolite de grdos menores apresenta maior
capacidade, devido a maior é&rea superficial. Concluiram também que a velocidade
superficial elevada prejudica a adsorgédo, e que a primeira regeneracdo do zeolito, - com

solugdes salinas de 10 e 20 g/L NaCl e pH=12,3 - aumenta em muito a sua capacidade, que
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se mantém igual apés a segunda e terceira regeneracao (Demir et al 2002). (Ashrafizadeh et
al, 2007) obtiveram, nos ensaios em descontinuo, uma capacidade de adsor¢éo de cerca de
17,8 mg NH,*/g de clinoptilolite com uma concentracéo inicial 50 mg NH,* /L, com o pH
entre 5,5e 7,6.

No modo continuo, a capacidade de adsorcao de zedlito original e regenerado foi de
cerca de 15,16 e 1536 mg NH,*/g de clinoptilolite respectivamente, para uma
concentracdo na alimentacdo de 50 mg/L. Concluiram ainda que o aumento desta
concentracdo para 100 mg/L Cl, ndo diminuiu a capacidade da clinoptilolite. A presenca de
catides, tais como Mg?*, Ca?* e Na* ,na alimentacio, reduziu a capacidade de adsorcdo da
clinoptilolite para cerca de 11,68 mg NH,*/ g clinoptilolite. Os ensaios de regeneragéo foram

realizados com solugdes de cloreto de sodio concentradas.
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4. Instalacdo Experimental

Para realizar o estudo da formacéao e eliminacdo de cloro combinado com clinoptilolite
nas aguas de piscinas, foi montada uma instalagdo de simulagdo do ambiente aquético de
uma piscina. Esta instalagdo conta com um tanque principal, tanque de compensagao, filtro
de areia, leito fixo de adsor¢cdo com clinoptilolite, sistema de doseamento de desinfectante
(solugcdo de hipoclorito de sédio) e de solucdo amoniaco, para produzir as cloraminas,
bomba para circulacdo da agua, rotdametros a entrada do filtro de areia e do leito de

adsorcao e termémetro, mergulhado na 4gua, para controlo da sua temperatura.

Na Tabela 4. 1 podem ser consultadas algumas dimensdes desta instalacao.

Tabela 4. 1 Caracteristicas dimensionais da instalacao

Dimensé&o Unidades
Tanque principal
Volume tanque 95,94 L
Area do plano de agua 0,32 m°
Tanque de compensacéao
Altura 0,28 m
Largura 0,10 m
Comprimento 0,40 m
Volume 11,20 L
Filtro de areia
Diametro 0,17 m
Altura 0,99 m
Volume 22,47 L
Leito fixo de adsorcgéo

Diametro 0,05 m
Altura 0,70 m
Volume 1,28 I

Area de seccéo recta 1,96x10° m?

A instalagdo experimental com que este trabalho contou encontra-se esquematizada

na Figura 4. 1, e na Figura 4. 2 (que mostra uma fotografia da vista geral da instalaco).
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Bomba doseadora 1
|

Bomba doseadora 2

Filtro dg zedlito

Tanque principal X Tanque de
X compensagio
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‘ X areia
Bomba ke
centrifuga

Solugao de Solugao de
amonio hipoclorito

Figura 4. 1 Esquema da instala¢&o utilizada

Figura 4. 2 Instalacéo utilizada

O tanque principal consiste num prisma de base trapezoidal, aberto no topo, com 96 L
de capacidade. No seu fundo possui uma valvula que permite o seu esvaziamento. No topo,
a todo o perimetro, a existéncia de diversos orificios permite a saida da agua para uma
caleira, que a encaminha para o tanque de compensacdo. Esta estrutura denomina-se
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caleira finlandesa. O tanque de compensacao nesta instalagcdo € um prisma rectangular de
11,2 L de capacidade, acoplado ao tanque principal.

No tanque de compensacao é efectuado o doseamento de hipoclorito de sédio e de
amonio, através de bombas doseadoras, provenientes de depdsitos adjacentes. Deste
tanque parte a tubagem que encaminha a agua para o filtro de areia e para o leito de
adsorcao.

Figura 4. 3 Pormenor da entrada do doseamento no tanque de compensacao

A agua é impulsionada por uma bomba centrifuga, e a partir dai pode seguir dois
caminhos distintos. Uma parte da 4gua é dirigida para o filtro de areia e a outra parte para o
leito de adsorcdo com a clinoptilolite. De seguida, € devolvida a piscina. A agua procedente
do filtro de areia retorna ao tanque principal através de orificios existentes no fundo da
piscina, e a agua que passa no leito de adsorcao entra na superficie do tanque principal.

O valor do caudal de circulagdo da piscina foi encontrado por determinacao
volumétrica, sendo 250 L/h

O volume da piscina dividido pelo caudal de circulagcéo, permite calcular o periodo de
renovacdo, 0,37 h, e o tempo necessario a mistura perfeita, cinco vezes este valor, 1,87 h.

O filtro de areia, um cilindro de aproximadamente 22 L de volume, possui a rara
particularidade de ser uma estrutura transparente, o que permite a visualizacdo da lavagem
ou da existéncia de ar no filtro.

Ao fim de algum tempo de utilizag&o, o filtro de areia possuia sujidade na superficie da
areia, pelo que se procedeu a lavagem, provocando a circulagdo da agua em sentido
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ascendente, contrariamente ao normal, forcando-a de seguida para o esgoto. Na Figura 4. 4
podem ser observadas diferentes fases do processo de lavagem do filtro de areia.

Figura 4. 4 Diferentes fases da lavagem do filtro de areia

Dois rotametros, dispostos a montante do filtro e do leito de adsorgdo, possibilita a

leitura do caudal que neles circula.

O rotametro colocado antes do filtro de areia permitiu verificar que o caudal
permaneceu durante todo o processo a 250 L/h, na capacidade maxima da bomba

centrifuga.

O rotdmetro colocado a montante do leito de adsorgédo permitiu verificar o caudal que

por ele passava, que foi mantido a aproximadamente 5 L/h.

Através da equacgdo Q = v x 4, sendo Q o caudal, 5 L/h, e A a é&rea transversal ao
escoamento, € possivel calcular a velocidade de escoamento, v no leito fixo de adsorcao,
0,71 m/s.
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5. Experimentacéao

Neste estudo a experimentacao teve duas vertentes: a) ensaios em descontinuo para
estudo do equilibrio de adsorcao do cloro combinado no zeolito; b) monitorizacdo do cloro

combinado na piscina a escala piloto (ensaios em continuo).

Antes de iniciar a experimentacdo, a clinoptilolite foi lavada cuidadosamente, com
dgua da torneira, uma vez que a friccdo e a agitacdo fortes provocavam a sua
desintegracdo. Depois de retirado todo o po, a clinoptilolite permaneceu durante 24 horas
numa solucdo 5 M de cloreto de sddio, sendo de seguida lavada com &gua da torneira até
que a agua de lavagem obteve condutividade igual a da agua da torneira.

Para medi¢éo do cloro total e do cloro livre, foi utilizado o espectrofotometro DR-2000.
Os procedimentos para a medicédo encontram-se em anexo. O cloro combinado foi calculado
por diferenca entre o cloro total e o cloro livre.

5.1. Ensaios em Continuo

5.1.1 Arranque da instalacéo piloto

A instalacdo experimental foi montada, e colocada em funcionamento sem
doseamento de cloro e de amoniaco durante as semanas seguintes, para se averiguar a
estanquicidade e robustez de funcionamento. As bombas doseadoras e os depdésitos de
solugBes de hipoclorito de sédio e de amoniaco foram colocados em funcionamento apos

este periodo e 0s ensaios em continuo puderam ter o seu inicio.

5.1.2 Procedimento experimental

Os ensaios em continuo seguem o procedimento esquematizado na figura 7 e

basicamente compreendem as seguintes fases:

1° Encher o circuito da instalacdo com agua corrente (tanque principal, tanque de

compensacao, filtro de areia);

25



2° Colocar a bomba de circulagdo do circuito fechado em funcionamento (bomba

centrifuga representada na figura 2) e regular o caudal de circulacdo da 4gua para 250L/h;

3° Dosear a solugdo de hipoclorito de sédio e a solu¢cao de aménia (colocando em
funcionamento as respectivas bombas doseadoras). Deixar estabilizar a concentracédo de
cloro combinado na piscina controlando o seu valor nas amostras retiradas diariamente do
tanque de compensac@o e substituindo diariamente um determinado volume de &agua
retirada da piscina (4 Litros) por igual volume de agua corrente (este procedimento apenas
nao foi efectuado durante os fins de semana). Em todas as piscinas deve haver diluicdo com
agua fresca, sendo a quantidade aconselhada de 30 L/banhista/dia, ou huma percentagem

da capacidade do tanque de natacédo, entre 2 e 5%. Neste caso, a diluicao diaria foi de 5%.

4° Passar parte da agua em recirculacdo na piscina pelo leito fixo de clinoptilolite e
proceder a determinacdo da concentracdo de cloro combinado nas amostras retiradas

diariamente (com excepcao dos fins de semana).

Na Figura 5. 1 estd um esquema representativo deste procedimento.

Colocacéo das Monitorizacéo do valor Permitir passagem da agua no

bombas doseadoras de cloro combinado e leito fixo de adsorcéo e

em funcionamento verificacdo da sua controlo posterior do cloro
estabilizacéo combinado na agua da piscina

Figura 5. 1 Procedimento geral dos ensaios em continuo

Nas duas primeiras séries dos ensaios em continuo a fase 3 do procedimento atras
descrito foi realizada sequencialmente ou seja primeiro doseou-se a solucéo de hipoclorito
de sdédio, durante o tempo suficiente para a que concentracéo de cloro livre e de cloro total

se mantivessem constantes, e s6 depois se doseou a solu¢cao de amonia.

5.1.3 Resultados experimentais dos ensaios em continuo

e 1°Série

Na Figura 5. 2 apresentam-se os resultados da monitorizagdo da concentragdo de

cloro combinado obtidos nas diferentes fases do procedimento para a primeira série.
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Como se pode ver nesta figura apds uma semana de doseamento de hipoclorito de
sédio, o valor de cloro combinado na piscina mantinha-se estavel e por isso deu-se inicio ao
doseamento de amoniaco. Este facto fez com que a concentracdo de cloro combinado na
piscina passasse de cerca de 0,30 mg/L Cl, para um valor na ordem de
1,0 mg/L Cl, a 1,2 mg/L Cl,, como seria de esperar. Com um total de trés valores
considerados estaveis, entre 1,2 mg/L Cl, e 1,0 mg/L Cl, de cloro combinado, iniciou-se a
fase 4 do procedimento em que se fez passar um caudal de 5 L/h da agua que recirculava
na piscina pelo leito de adsorcéo, e prosseguiu-se a monitorizacdo do cloro combinado. Os
valores de cloro combinado obtidos mostraram um decréscimo imediato (para cerca de 0,70
mg/L Cl2) mas apods o fim-de-semana (f.d.s.) verificou-se novamente um nivel de valores
mais elevados de cloro combinado porém, a tendéncia posterior aponta no sentido da sua
diminuicao.

Os resultados diarios obtidos nesta série podem ser consultados em anexo, na Tabela
B. 1.

Por motivos externos ao trabalho este primeiro ensaio foi interrompido e a instalagédo

piloto foi deslocada para outra sala.
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Figura 5. 2 Resultados obtidos no ensaio em continuo (12 Série)
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o 23 Série

Apo6s desmontagem e montagem da instalagdo em laboratério diferente, procedeu-se
como descrito em “12 série”. Apos estabilizacdo da concentragdo de cloro combinado,
procedeu-se a colocacdo em funcionamento do leito de adsorcdo. A progressdo das
concentracdes de cloro combinado obtidos nas amostras de 4gua retiradas da piscina nas

diferentes fases do procedimento pode ser consultada na Figura 5. 3.

Os resultados obtidos nas medi¢Bes diarias efectuadas nesta série podem ser

consultados na Tabela B. 2.
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Figura 5. 3 Resultados obtidos no ensaio em continuo (22 Série)

Como pode ser observado da Figura 5. 3 ocorreu uma diminuicdo na concentracdo de
cloro combinado apés a introducdo da clinoptilolite, comprovando a tendéncia que ja se
tinha verificado. No entanto, o conjunto dos valores obtidos torna esta avaliacao dificil, uma
vez que é um conjunto de pontos que apresenta muita instabilidade.

A instabilidade apresentada é comum, uma vez que a concentracdo de cloro

combinado é muito afectada por variagbes na temperatura, fugas, ou pela eventual

formacao de tricloramina, composto muito volatil.
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e 32Série

Decidiu-se alterar a concentragéo de cloro combinado 4gua da piscina, aumentando-a,
para estudar o comportamento da clinoptilolite com concentragbes superiores as que sao
verificadas normalmente nas piscinas, e que permitem analisar respostas a situacoes
extremas. Continuou-se a série anterior interrompendo a passagem da agua no leito de
adsorcdo e alterando as concentracbes das solucbes no interior dos depdsitos.
Posteriormente, monitorizou-se o valor da concentracdo de cloro combinado na agua da
piscina, seguindo o procedimento apresentado anteriormente. Por se verificar no decorrer
desta série que as concentra¢cfes de cloro combinado resultantes eram mais elevados do
gue os valores que se pretendia, procedeu-se a uma diminuicdo dos caudais das solugtes
de hipoclorito de sodio e de amoénia.

Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 5. 4, os valores diarios

medidos e calculados podem ser consultados em anexo, na Tabela B. 3.
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Figura 5. 4 Resultados obtidos no ensaio continuo (32Série)

Como pode ser observado, a escassez de pontos entre 0 momento em que se inicia a
diminuicdo dos caudais de hipoclorito de s6dio e de amoniaco e 0 momento em que se
introduz a clinoptilolite (fase 4) ndo permite atribuir a posterior diminuicdo da concentracao

em especifico a colocacao do leito de clinoptilolite. Como tal, este ensaio foi interrompido.
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e 43 Série

Procedeu-se de igual forma com os caudais e concentragdes de hipoclorito de sodio e
de amoniaco estabelecidos no final do ensaio da série 3. ApOs se verificar que das
concentracdes de cloro combinado resultantes se mantinham estaveis (entre 2,0 e 3,0 mg/L
Cl, de cloro combinado) colocou-se em funcionamento o leito adsorcdo, conforme a fase 4
do procedimento. Verificou-se de forma anémala um aumento consideravel do valor cloro
total presente na adgua da piscina. Este facto coincidiu com a utilizagdo de uma nova
remessa de agua destilada usada na preparacao das solucbes que foram doseadas. Fez-se
uma determinacdo de cloro livre e de cloro total a uma amostra da agua destilada e
comprovou-se a origem deste problema. Esta agua destilada, adquirida numa superficie
comercial, revelou-se responsavel pelos valores de cloro total que se obtiveram, obrigando
ao tratamento da &gua da piscina com tiossulfato de sédio, para reducdo da concentragédo
de cloro, e a substituicdo da clinoptilolite.

A Figura 5. 5 ilustra os resultados obtidos devido a este imprevisto. Os resultados
podem ser consultados em anexo, na Tabela B. 4.
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Figura 5. 5 Resultados obtidos no ensaio continuo (42 Série)
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e 52Série

Apo6s reducédo da concentracdo de cloro na piscina a valor nulo (utilizando o tiossulfato
de sddio) os depdsitos foram novamente enchidos com as solu¢cdes a serem doseadas,

desta vez preparadas com agua destilada.

Apbs vérios valores estaveis, entre 2,0 mg/L Cl, e 2,7 mg/L Cl, de concentracdo de
cloro combinado, foi colocado em funcionamento o leito fixo de clinoptilolite. Os resultados
obtidos apresentam-se na Figura 5. 6. Este ensaio foi realizado com a temperatura da agua
registada de 23,5 °C.
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Figura 5. 6 Resultados obtidos no ensaio em continuo (52Série)

Pela analise da Figura 5. 6 verifica-se que a concentracdo de cloro combinado
monitorizada na agua da piscina inicia uma tendéncia descendente, apos a introdugdo em
funcionamento do leito adsorcdo de clinoptilolite, durante cerca de 300 horas de
funcionamento. No entanto, verifica-se posteriormente que os valores da concentracdo de
cloro combinado voltam a subir. Esta ocorréncia podera indicar a saturacao do leito fixo de
clinoptilolite.

Efectuando um balanco de massa ao cloro combinado na piscina piloto, tendo em
conta:

e O cloro combinado existente no tanque principal no momento anterior a

colocacao da clinoptilolite;
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e O cloro combinado presente no tanque principal no momento anterior a
saturacao do leito fixo de adsorgéo;

e O cloro combinado introduzido pelo doseamento de hipoclorito de sodio e de
amoniaco

e O cloro combinado retirado diariamente na renovacdo da agua da piscina

piloto;
Conclui-se que o leito fixo de clinoptilolite adsorveu 1784 mg de cloro combinado.

A capacidade de adsorcdo da clinoptilolite € 1,456 g/kg, nas condi¢cdes em que este
ensaio foi realizado. Os calculos referentes ao balanco material realizado podem ser

consultados no Anexo E.

Os valores das medices relativas a este ensaio podem ser consultados na Tabela B.

5, em anexo.

62 Série

Os doseamentos da solugao de hipoclorito de sodio e da solu¢gdo de amadnia foram
interrompidos, apds os resultados obtidos na série anterior, e a clinoptilolite foi regenerada.
Para tal, a clinoptilolite foi colocada em agitacdo durante 24 h numa solucdo 5M de cloreto
de sddio, e de seguida lavada em &gua da torneira, até que a 4gua de lavagem atingiu uma
condutividade igual a da agua da torneira.

A clinoptilolite foi de novo introduzida na estrutura destinada ao leito fixo de adsorgéo,
e a circulagdo da &gua da piscina por esta estrutura foi retomada. De seguida a
concentracéo de cloro combinado foi monitorizada. Neste ensaio a Agua da piscina registava

uma temperatura média de 23,2 °C.

Este ensaio tinha como propésito verificar a capacidade de adsorcao da clinoptilolite
apos regeneracdo. Na Figura 5. 7 podem ser observados os resultados assim obtidos. Os
resultados das medicOes diarias relativas a este ensaio podem ser consultados em anexo,
na Tabela B. 6.
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Figura 5. 7 Resultados obtidos no ensaio em continuo (62 Série)

Os resultados apresentados sugerem que a clinoptiolite actuou conforme o esperado.
No entanto, devera ter-se em consideracéo a perda de cloramina para o ar ambiente (como
sugerem os resultados obtidos nos ensaios em descontinuo apresentados a seguir) cuja
importancia, nesta altura, ndo € ainda possivel de quantificar. Observa-se uma reducao
acentuada (e praticamente linear) do cloro combinado. Quanto ao cloro livre, este mantém-
se em niveis bastante baixos e praticamente constantes como seria de esperar dado o
adsorvente ndo possuir selectividade sobre este composto. Todo o decréscimo que se
observou podera ser devido a sua transformacdo em cloro combinado ou a oxidacdo de

impurezas na agua (sera de relembrar que a superficie da piscina ndo se encontra tapada).

Sendo assim serd importante realizar uma série de ensaios onde se reproduzam as
condicbes dos ensaios da 62 série com excepcdo da recirculagdo da agua pelo leito
adsorvente de clinoptilolite para analisar a importancia das perdas ndo associadas a
adsorcéo.

No entanto, e na auséncia desse ensaio, considerando que ndo se formou
tricloramina, o composto inserido no parametro cloro combinado mais volatil, e que as
perdas ndo associadas a adsor¢do sejam desprezaveis, através de um balan¢go de massa
realizado a instalacdo podemos calcular que a clinoptilolite adsorveu 473,8 mg. Ou seja, a

clinoptilolite regenerada adsorveu 0,394 g/kg de clinoptilolite, e n&o atingiu a saturagao.
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e T73Série

O Uultimo ensaio realizado teve como objectivo repetir a quinta série. No entanto, a
concentracdo de cloro combinado elevou acima dos valores registados na quinta série, tal

como havia sucedido na terceira série.

Visto que o tempo para conclusdo do ensaio se tornava escasso, 0 ensaio prosseguiu
sem alteracdo de concentracdo nos depoésitos ou do caudal das bombas doseadoras, e

como tal, com a concentracao elevada.

Os resultados obtidos na corrente série estdo representados na Figura 5. 8. Os valores

obtidos nas medigfes diarias podem ser consultados na Tabela B. 7.

~

Como pode ser observado, anteriormente a colocagdo do leito fixo de adsorcédo, a

concentracéo de cloro combinado encontrava-se em ascensao.

A passagem da agua da piscina pela clinoptilolite teve como consequéncia a rapida
descida de concentracéo de cloro combinado. Posteriormente, e apesar da continuacdo do

doseamento, o valor da concentragdo manteve-se estavel, por volta dos 6 mg/L Cl,.
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Figura 5. 8 Resultados obtidos no ensaio em continuo (72 Série)

Como pode ser observado, o tempo disponivel para a realizacdo deste ensaio nao foi

o suficiente para que a clinoptilolite atingisse a saturacao.
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Ainda assim, através de um balan¢co material ao cloro combinado no decorrer deste
ensaio, € possivel calcular a massa adsorvida pela clinoptilolite durante esta série. No anexo

E pode ser consultada a férmula utilizada para o célculo deste valor.

No decorrer desta série, o leito fixo de adsor¢éo adsorveu 4,226 g Cl, ao longo de 240
horas. Caso o ensaio tivesse terminado, a capacidade da clinoptilolite obtida seria de 3,522
g Cl,/kg de clinoptilolite. Visto que a saturagdo nao ocorreu, conclui-se que este valor seria

ainda mais elevado.

Deste resultado conclui-se que o aumento da concentracdo de cloro combinado

favorece a adsorcéo.

5.1.4. Resultados experimentais dos ensaios em descontinuo

e 1°Ensaio

No primeiro ensaio em descontinuo realizado, solu¢cdes com diferentes concentracées
de cloro combinado foram colocadas em matrazes de 250 mL contendo 5g de clinoptilolite.
Todos os matrazes foram revestidos em folha de aluminio para minimizar as perdas
associadas com a degradacédo ultravioleta. As concentracdes utilizadas variaram entre 0,10
mg/L Cl, e 1,0 mg/L Cl, de cloro combinado. A escolha dos valores teve por base a
concentracdo verificada na instalagédo piloto, tendo em vista reproduzir o ambiente no seu
interior em termos de presenca de Cloro combinado. As condi¢cdes deste ensaio estdo

descritas na Tabela 5. 1.

Tabela 5. 1 Condicdes operatérias do primeiro ensaio em descontinuo

] Massa adsorvente Concentracéao cloro
Ensaio .
(9) combinado (mg/L Cl,)
1 5,05 1,56
2 5,04 1,02
3 5,05 0,57
4 5,03 0,32
5 5,04 0,15

Os matrazes foram colocados num agitador magnético, equipamento que provoca a
rotacdo de um iman mergulhado no interior da solugdo no matraz. Ao fim de vinte e quatro

horas notou-se uma turvacdo na solugcdo, proveniente da desintegracdo dos grdos de
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clinoptilolite, provocada pelo choque entre estes e o iman, que impossibilitava a leitura da
concentracdo no colorimetro. Este ensaio foi repetido com agitacdo inferior, tendo-se
verificado o mesmo resultado. Na Figura 5. 9 pode ser observada a turvagdo resultante
deste ensaio. Este tipo de agitacdo foi, consequentemente, posto de parte.

Figura 5. 9 Aspecto da solugao obtida apds agitacdo magnética

e 2°%Ensaio

As condi¢bes do primeiro ensaio foram repetidas, utilizando um agitador orbital. Neste
ensaio foram utilizados matrazes com tampa roscada de 50 mL. O motivo desta alteracao foi
uma tentativa de minimizar o risco de perda de cloro combinado por transferéncia para o ar
(uma vez que se trata de um composto volatil) e este era o volume dos matrazes rolhados
disponiveis. Visto que cada medi¢do gasta precisamente 50 mL, foram realizadas 4 réplicas
de cada concentracdo inicial, para serem lidas em intervalos de 24 horas. Devido a
escassez de frascos, 0 ensaio correspondente & concentragdo inicial mais baixa néo foi
realizado, também porque o seu valor demasiado baixo tornava-se mais susceptivel de
erros experimentais e também pouco relevantes para as concentragdes de cloro combinado
normalmente observados nas aguas das piscinas. As condi¢cdes do ensaio encontram-se

detalhadas na Tabela 5. 2.
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Tabela 5. 2 Condi¢cdes operatérias do segundo ensaio em descontinuo

. Concentragao cloro
Ensaio Massa adsorvente (g) )
combinado (mg/L Cl,)

11
0,82
0,57
0,32

Al w]| M R
al a| al o

O facto de cada matraz conter 50 mL, e de cada medicao necessitar desta quantidade
revelou-se problematico. Verificou-se que apesar da leve agitacdo, a que 0s matrazes
estavam sujeitos, no fundo dos matrazes observou-se a existéncia de depdsitos decorrentes
da destruicédo de graos do zeolito, o que turvou parte da solugéo, sendo dificil a decantacéo
de uma amostra suficiente para analise. Contudo estas andlises foram efectuadas e na
Figura 5. 10 encontram-se os resultados referentes a este ensaio. Os valores obtidos neste
ensaio podem ser consultados em anexo, na Tabela C. 1.
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Figura 5. 10 Resultados obtidos no segundo ensaio em descontinuo: concentra¢des iniciais de
Cloro combinado variaveis e 5 g de clinoptilolite.

Como pode ser observado, verifica-se uma tendéncia de descida, da concentracao de
cloro combinado, para qualquer concentragéo inicial utilizada. Por outro lado verifica-se que
essa tendéncia de descida diminui por volta das 25 horas de adsor¢do parecendo que esse
valor estabilizaria. No entanto ao fim de 72 horas acentuou-se a diminuicdo da concentracdo

de cloro combinado no interior dos matrazes aproximando-se muito do valor zero, ndo
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permitindo afirmar ter-se atingido um equilibrio. Concluiu-se também que a quantidade de
clinoptilolite, 5 g como no primeiro ensaio, seria muito elevada para tirar ilagbes acerca do

equilibrio de adsorc¢éo.

e 3°Ensaio

Para este ensaio, foi seleccionada uma concentracdo inicial intermédia relativamente
ao ensaio anterior, 0,78 mg/L Cl, de cloro combinado, e repetiu-se o0 ensaio com
guantidades de zeolito a variar entre 1 e 7 g, para que se pudesse tirar conclusdes acerca

da quantidade de zeolito adequada ao estudo do equilibrio.

Na Tabela 5. 3 podem ser consultadas as condic¢des iniciais deste ensaio.

Tabela 5. 3 Condi¢des operatérias do terceiro ensaio em descontinuo

) Massa adsorvente Concentragéo cloro
Ensaio .
(9) combinado (mg/L Cl,)
1 1 0,78
2 2 0,78
3 4 0,78
4 7 0,78

Este ensaio foi iniciado ao mesmo tempo que o 2° ensaio. Desta forma foi seguido o
mesmo procedimento, foram realizadas 4 réplicas de cada ensaio para serem lidas em

intervalos de 24 horas e foram utilizados matrazes com tampa roscada de 50 mL.

Os resultados obtidos desta forma apresentam-se na Figura 5. 11. Os valores obtidos

nas medicdes deste ensaio podem ser consultados em anexo, na Tabela C. 2.
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Figura 5. 11 Resultados obtidos no terceiro ensaio em descontinuo: varias massas de
clinoptilolite, concentracéo inicial 0,78 mg/L Cl,

Estes resultados apesar de apresentarem alguma impreciséo (podendo ser atribuida a
erros experimentais, pelo facto de se trabalhar com concentragbes baixas de cloro
combinado) revelam a mesma tendéncia de descida dos resultados anteriores. Verifica-se
também que apesar das diferencas significativas entre as massas de zeolito seleccionadas,
os resultados néo traduzem essa diferenca, sendo os resultados em todos 0s ensaios muito
semelhantes, e cruzados, contrariamente ao esperado. Ou seja, inversamente ao que seria

espectavel, houve medicbes em que 0s matrazes contendo menor quantidade de

clinoptilolite verificaram um maior decaimento da concentragéo.

e 4°Ensaio

Este ensaio foi realizado com quantidades de zeolito inferiores as dos ensaios
anteriores, com o objectivo de atingir o equilibrio mais rapidamente, uma vez que 0s ensaios

anteriores foram muito demorados, e também com o objectivo de atingir um equilibrio

distante da concentragéo nula.

As condices iniciais seleccionadas para este ensaio estdo descritas na Tabela 5. 4.
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Tabela 5. 4 Condicdes operatérias do quarto ensaio em descontinuo

. Massa adsorvente Concentragao cloro
Ensaio .
(9) combinado (mg/L Cl,)
1 0,1 0,55
2 0,2 0,55
3 0,5 0,55
4 0,7 0,55
5 1 0,55

Os resultados obtidos neste ensaio, durante trés dias estdo representados na Figura 5.

12, os valores podem ser consultados em anexo, na Tabela C. 3.
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Figura 5. 12 Resultados obtidos no quarto ensaio em descontinuo: varias massas de
clinoptilolite, concentracéo inicial de 0,55 mg/L Cl,

Mais uma vez obteve-se resultados cruzados. Este facto aponta novamente para a
ocorréncia de uma imprecisao dos resultados que poderéo ser atribuidos a diferentes
motivos:
e erros experimentais pelo facto de se trabalhar com baixas concentracoes;
e erros experimentais devido a dificuldade em se decantar solugdo necessaria
para a analise.
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e 5°Ensaio

Devido aos resultados imprecisos obtidos no ensaio anterior, neste ensaio decidiu-se
utilizar frascos de 500 mL, que permitiam que cada amostra para medicdo em cada dia
fosse proveniente do mesmo frasco, e evitando a contaminacdo das amostras com o
depdsito formado no fundo do matraz. Por outro lado a concentracéo inicial seleccionada foi
da mesma ordem de grandeza dos ensaios anteriores
(0,52 mg/L Cl, de cloro combinado) que corresponde aproximadamente ao limite maximo do

gue deve ser encontrado numa piscina.

As condicbes operatorias deste ensaio estdo descritas na Tabela 5. 5.

Tabela 5. 5 Condi¢des operatdrias do quinto ensaio em descontinuo

) Massa adsorvente Concentragéo cloro
Ensaio .
()] combinado (mg/L Cl,)
1 1 0,52
2 2 0,52
3 3 0,52
4 4 0,52
5 5 0,52

Seguindo a experiéncia anterior, foi seleccionada uma concentracdo inicial e varias
massas de zeolito para a realizacdo deste ensaio. Mais uma vez, o ensaio foi realizado num

agitador orbital, a 20 °C e 40 rpm. A Figura 5. 13 ilustra um momento deste ensaio.
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Figura 5. 13 Frascos rolhados de 500mL utilizados nos ensaios em descontinuos, revestidos a
aluminio e colocados no agitador orbital

Os resultados obtidos durante aproximadamente uma semana, podem ser analisados
na Figura 5. 14.

0,6
== Massa zeolito=1g
0.5 == Massa zeolito=2¢g
0,4 - == Massa ze0lito=3g
E == Massa zeolito=4¢g
oo
g 03 -
° Massa zedlito=5g
uT
& 0,2 -
=]
[=
!
c 01 -
o
o
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (h)

Figura 5. 14 Resultados obtidos no quinto ensaio em descontinuo: varias massas de zedlito,
concentracdo inicial de 0,52 mg/L Cl,

Uma vez mais verificou-se a existéncia de resultados cruzados e tornou-se ainda mais
evidente a dificuldade de monitorizar a adsorcéo deste composto.

Os resultados revelaram imprescindivel a realizacdo de duplicados e um maior

espacamento entre leituras, para diminuicdo de perdas ndo associadas a adsorcao.

Os valores obtidos neste ensaio podem ser consultados em anexo, na Tabela C. 4.
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e 62Ensaio

No presente ensaio foram realizados duplicados de todos os ensaios, em frascos de
500 mL rolhados e revestidos de aluminio. O estudo decorreu em banho termostatizado, a
20°C e 40 rpm. Foram realizados dois ensaios em branco, para que se pudesse concluir

mais acerca das perdas de Cloro combinado ndo associadas a adsorcéao pela clinoptilolite.

As condicbes deste estudo podem ser consultadas na Tabela 5. 6.

Tabela 5. 6 Condi¢cdes operatérias do sexto ensaio em descontinuo

Ensaio Massa adsorvente (g) Conc-entra(;éo cloro
combinado (mg/L Cl,)
Branco 1 0 0,56
Branco 2 0 0,56
Al 2,56 0,56
A.2 2,48 0,56
B.1 5,02 0,56
B.2 5,02 0,56
Cl1 7,56 0,56
Cc.2 7,55 0,56

As medicBes foram realizadas com um espacamento grande, para evitar numerosas

aberturas do frasco antes de verificado o equilibrio.

Os resultados obtidos nas leituras destes ensaios estdo representados na Figura 5.
15. Os valores das medi¢des obtidas neste ensaio podem ser consultados em anexo, ha
Tabela C. 5.
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Figura 5. 15 Resultados obtidos no sexto ensaio em descontinuo: concentracao de cloro
combinado inicial de 0,56 mg/L Cl, e massas de adsorvente variadas

Pela andlise da figura conclui-se que apesar da inexisténcia de clinoptilolite nos
ensaios em branco assistiu-se a uma diminuicdo gradual de concentragdo de cloro
combinado. Este facto pode ser explicado pela volatilidade do composto, 0 que provocara a
sua evaporagao para o ar presente no frasco e que se perde quando este € aberto, ou por
degradacgédo UV, apesar de o frasco estar revestido com aluminio

Durante o decorrer desta semana, ocorreu um corte de energia durante
aproximadamente 24 h e os frascos foram deslocados, uma vez que o banho termostatizado
foi necesséario para outros trabalhos em curso, expondo 0S ensaios a temperaturas
superiores aos 20°C estipulados para o decorrer do estudo. Estas ocorréncias podem estar
na origem das discrepancias entre 0s ensaios com as mesmas condi¢cdes, nomeadamente
no ensaio com as condicdes operatdrias denominadas B.

Desprezando os valores que apresentam maior discrepancia e fazendo a média dos
restante, os resultados tomam a forma apresentada na Figura 5. 16.
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Figura 5. 16 Valores médios dos resultados obtidos no sexto ensaio em descontinuo:
concentracéo de cloro combinado inicial de 0,56 mg/L Cl,com massas de adsorvente variadas

Da analise deste grafico comprova-se que a evaporacgdo ou a degradacao representou
um papel bastante significativo na diminuicdo da concentragdo de cloro combinado, como

pode ser observado nos resultados obtidos nos frascos sem clinoptilolite, o ensaio Branco.

A massa perdida por evaporagdo ou degradada no ensaio em branco foi calculada,
assim como a massa de cloro combinado que foi retirada no volume de amostra utilizado em
cada medicdo. A subtraccdo da massa evaporada ou degradada (no ensaio em branco) a
massa total perdida em cada ensaio, tendo ainda em atencéo a massa retirada no volume
de amostra utilizado na medi¢&o, permitiu calcular a massa que foi efectivamente adsorvida
pela clinoptilolite.

Na Figura 5. 17 podem ser consultados os resultados obtidos neste ensaio para a
massa adsorvida pela clinoptilolite.
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Figura 5. 17 Massa de cloro combinado adsorvida no sexto ensaio em descontinuo:
concentracéo de cloro combinado inicial de 0,56 mg/L Cl, e massas de adsorvente variadas

Como pode ser observado, o equilibrio de adsorcéo pode ter sido atingido em cerca de
120 horas.

Como era espectavel, o resultado com maior quantidade de clinoptilolite adsorveu

mais cloro combinado, e 0 ensaio com menaos quantidade de clinoptilolite adsorveu menos.

Os resultados obtidos neste ensaio permitem calcular a capacidade de adsorcédo da
clinoptilolite para as condi¢des operativas aqui descritas.

A clinoptilolite adsorveu em média cerca de 0,027mg Cl,/g de clinoptilolite.

e 7°Ensaio

Visto que os resultados obtidos no ensaio anterior foram satisfatérios, resolveu-se
utilizar o mesmo procedimento (igual volume, intervalo semelhante nas medi¢des), mas com

uma concentracao inicial superior.

O aumento da concentracdo inicial foi efectuado para estudar a eficiéncia da
clinoptilolite em ambiente com Cloro combinado acima do limite maximo, o que converge no

objectivo do trabalho. As condi¢Ges iniciais estdo descritas na Tabela 5. 7.
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Tabela 5. 7 Condicdes operatérias do sétimo ensaio em descontinuo

Frasco Volume Massa de
n° Solucao A Clinoptilolite
(mL) (9)
Ensaio em Branco 1 0
1
Ensaio em Branco 2 0
2
Ensaio A.1 3 2,47
Ensaio A.2 4 500 2,51
Ensaio B.1 5 5,02
Ensaio B.2 6 5,02
Ensaio C.1 7 7,03
Ensaio C.2 8 7,02

Neste ensaio, o agitador orbital foi utilizado, por motivo de avaria do banho
termostatizado. O agitador possuia uma unidade de arrefecimento, que revelou dificuldades
em manter a temperatura estipulada, 20°C, tendo a maioria do ensaio decorrido a 25°C, de
forma instavel.

As leituras foram uma vez mais realizadas com um intervalo de aproximadamente 48

horas, pelos motivos anteriormente expostos.

Decorridas 360 horas, o ensaio foi interrompido. Os resultados obtidos nas medicdes
estdo representados na Figura 5. 18. Os valores das medi¢cOes realizadas neste ensaio
estdo em anexo, na Tabela C. 6.
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Figura 5. 18 Resultados obtidos no sétimo ensaio em descontinuo: concentragéo de cloro
combinado inicial de 2 mg/L Cl, e massas de adsorvente variadas
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Algumas medicbes deste ensaio apresentam discrepancias muito acentuadas,
provavelmente devido a flutuacdes na temperatura. Os pontos mais dispares foram
rejeitados, tomando os resultados a forma representada na Figura 5.19.
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Figura 5. 19 Valores médios dos resultados obtidos no sétimo ensaio em descontinuo:
concentracgéo de cloro combinado inicial de 2 mg/L Cl, e massas de adsorvente variadas

Nos resultados do ensaio em branco é visivel o efeito da evaporagédo ou degradacao
do composto, que apesar da inexisténcia de clinoptilolite, diminui a concentracdo em cada
medicdo. Devido & escassez de soluc¢do no interior do frasco, ao fim de sete medicoes, e
uma vez que este facto em muito altera as condigcbes do ensaio, pois aumenta o ar
disponivel dentro do frasco e altera a relacdo entre adsorvato e adsorvente, o ensaio foi
terminado.

Para que seja possivel distinguir nos resultados a diminui¢gdo da concentracdo de cloro
combinado pelo processo de adsor¢do na clinoptilolite da diminuicdo da concentracdo de

cloro combinado por evaporacdo ou degradacao foram calculados os resultados corrigidos.

Assim, a massa de cloro combinado em falta em cada ensaio, foi retirada a massa que
se evaporou ou degradou durante o mesmo tempo no branco, tendo ainda em atencéo a
massa retirada no volume de amostra utilizado, obtendo assim a massa de cloro combinado

efectivamente adsorvido pela clinoptilolite durante o decorrer do ensaio.

Na Figura 5. 20 estdo os resultados assim obtidos da massa de cloro combinado
adsorvida ao longo do tempo.
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Como pode ser observado, a massa adsorvida foi superior nos ensaios com mais
guantidade de zedlito, e aumentou sempre ao longo do tempo, ndo se tendo assistido a

estabilizacéo.

&
o) A HmA
E  o5- = B
©

° L C
3 ]

=

L [ |

©

(7]

% O T T T T T T T 1

= 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (h)

Figura 5. 20 Quantidade de cloro combinado removida por adsor¢&o no sétimo ensaio em
descontinuo: concentracdo de cloro combinado inicial de 2 mg/L Cl, e massas de adsorvente
variadas

Neste ensaio, a capacidade de adsorcao da clinoptilolite atingiu uma média de 0,2876
mg Cl,/g de clinoptilolite.

Utilizando o mesmo raciocinio, somando a massa presente em cada frasco em cada
momento, a massa perdida por evaporacdo no branco durante o mesmo tempo, foi
elaborada a Figura 5.21, que representa a concentracdo que estaria em cada frasco, caso a
evaporagdo ndo tivesse um papel significativo. A figura representa, portanto, a diminuicédo

na concentragdo ao longo do tempo provocada pela adsor¢&o na clinoptilolite.
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Figura 5. 21 Resultados corrigidos do efeito da evaporac¢do na diminuicdo da concentracdo de
cloro combinado

Os resultados revelam que ocorreu adsor¢cdo, mas que o tempo em que o0 ensaio foi
realizado nao foi o suficiente para atingir equilibrio, uma vez que ndo houve estabilizacdo da
concentracao de cloro combinado.

e 8°Ensaio

Foram preparados 8 frascos com as mesmas condi¢des iniciais deste ensaio, com o
objectivo de ler a sua concentracéo ao fim de um més. Este procedimento eliminaria leituras
desnecessérias e prejudiciais, uma vez que alteram as condi¢fes do ensaio e promovem a
transferéncia para o ar, e um més seria tempo suficiente para atingir o equilibrio de

adsorcao e o equilibrio gas liquido. Durante este més o laboratorio de tecnologia quimica do
ISEP esteve fechado.

Uma vez que ndo foi possivel deixar os frascos em nenhum tipo de equipamento
termostatizado de agitacdo durante este més, foi estabelecido o seguinte procedimento:

colocar os frascos num espacgo climatizado por ar condicionado a 20° C e agitar de forma
manual diariamente.

Na realidade ocorreram alguns imprevistos (devido a uma avaria no sistema de
refrigeragcéo) e a temperatura no interior da sala destinada ao decorrer do ensaio manteve-
se demasiado elevada durante maior parte do més. Por outro lado ndo foi possivel a

agitacdo diaria nos primeiros 10 dias do ensaio.
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No final do tempo estipulado, determinou-se a concentracdo de cloro combinado no
seu interior, e estes resultados foram acoplados aos do sétimo ensaio. A Figura 5. 22 ilustra

os valores assim obtidos. Os valores podem ser consultados em anexo, na Tabela C. 7.
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Figura 5. 22 Resultados obtidos no sétimo ensaio, acoplados aos resultados obtido ao final de
um més

Como pode ser observado, ao fim de um més a concentragéo de Cloro combinado na
solucdo era nula. Este facto deve-se a adsor¢cdo mas também a transferéncia para o ar do
composto, uma vez que a diminuicdo de concentracdo no ensaio em branco foi também
muito acentuada. O facto da temperatura no interior da sala se ter mantido demasiado
elevada durante maior parte do més, podera ter promovido a evapora¢gdo. Como tal, ndo

podem ser tiradas conclusdes sobre a massa adsorvida, ou equilibrio de adsorcéo.

e 9°Ensaio

Foi realizado um ensaio em descontinuo, com diferentes concentracdes de cloro
combinado iniciais, em frascos rolhados de 100 mL ou de 250 mL (de acordo com a
disponibilidade de frascos), durante o més de Agosto, pelo que o seu procedimento foi
afectado pelas mesmas condicionantes ocorridas no 8° ensaio. Foi realizado um ensaio
branco e um ensaio com quantidade de clinoptilolite em proporcdo correspondente ao 7°
ensaio com as condi¢fes iniciais denominado C (ou seja 7 g de clinoptilolite em 500 mL de

solucdo o que corresponde a 1,4 g ou 3,5 g de clinoptilolite em 100 mL ou 250 mL de
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solugdo respectivamente). As condicdes iniciais deste ensaio encontram-se descriminadas

na Tabela 5. 8. Salienta-se que em todos os ensaios foram realizadas réplicas.

Tabela 5. 8 Condicdes operatérias do sétimo ensaio em descontinuo

Ensaio VoNIume . Mas_sa _de
Solugdo A (mL) | Clinoptilolite (g)
Ensaio em Branco 100 0
0,5 mg/L Cl,
Ensaio em Branco 100 0
0,5 mg/L Cl,
Ensaio 0,5 1 100 1,4
Ensaio 0,5 2 100 1,4
Ensaio em Branco 100 0
2mg/L Cl,
Ensaio em Branco 100 0
2 mg/L Cl,
Ensaio 2_1 100 14
Ensaio 2_2 250 3,5
Ensaio em Branco 100 0
4 mg/L Cl,
Ensaio em Branco 100 0
4 mg/L Cl,
Ensaio 4_1 100 14
Ensaio 4 2 250 3,5

Os resultados, obtidos no final do més, estao representados na Figura 5. 23.
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Figura 5. 23 Resultados obtidos no nono ensaio em descontinuo: ensaio com varias
concentracdes iniciais e massa de zeolito, durante um més

Como pode ser observado, todo o cloro combinado presente nos frascos com a menor
concentracdo inicial, de 0,50 mg/L Cl,, ndo existia na solugédo no final do tempo estipulado
para 0 ensaio. NOs restantes ensaios, 0 mesmo aconteceu com 0S ensaios com outras
concentracdes iniciais, excepto nos brancos, onde se assistiu a uma acentuada diminuicéo
da concentracdo. Como ja foi descrito, a temperatura no interior da sala onde decorreu o

ensaio manteve-se demasiado elevada, o que tera promovido a evaporacao.

Os resultados dos ensaios em branco das duas concentra¢gdes iniciais mais elevadas
forneceram resultados acerca da evaporacdo nos frascos. Independentemente da
concentracdo inicial, a evaporacdo parece ocorrer com igual cadéncia. Como pode ser
observado na Figura 5. 24 em que foram retirados os restantes resultados, e inscritos na
figura a equacao da recta, os declives sédo semelhantes.
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Figura 5. 24 Pormenor dos resultados dos ensaios brancos no nono ensaio em descontinuo

Os resultados obtidos neste ensaio ndo permitem concluir acerca da massa adsorvida
ou o equilibrio de adsorc¢éo.

e 10° Ensaio

O ultimo ensaio em descontinuo visou determinar a capacidade de adsor¢cdo com
concentracdes mais elevadas.

Foi realizado um ensaio branco, um ensaio com quantidade de clinoptilolite em
proporgao correspondente ao 7° ensaio com as condigdes iniciais denominado A (ou seja
2,5 g de clinoptilolite em 500 mL de solucdo o que corresponde a 0,65 g de clinoptilolite em
130 mL de solugdo ) e ainda um ensaio com quantidade de clinoptilolite em proporgéo
correspondente ao 7° ensaio com as condigfes iniciais denominado B (ou seja 5 g de
clinoptilolite em 500 mL de solug&o o que corresponde a 1,3 g de clinoptilolite em 130 mL de
solucéo ).

Este ensaio teve uma duragdo de aproximadamente 380 horas e os resultados obtidos
encontram-se na Figura 5.25.
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Figura 5. 25 Resultados obtidos no décimo ensaio em descontinuo: concentracéo inicial de
4,06 mg/L Cl, e varias quantidades de zedlito

Como pode ser observado, mais uma vez assistiu-se a um decaimento da
concentracdo de cloro combinado no ensaio branco, embora nos outros ensaios esta

diminuicdo seja mais acentuada, revelando um efectivo papel da clinoptilolite neste facto.

A massa adsorvida nos dois ensaios com clinoptilolite foi calculada, encontrando-se os
resultados na Figura 5.26.
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Figura 5. 26 Massa adsorvida no décimo ensaio em descontinuo
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Neste ensaio, a capacidade de adsorgdo da clinoptilolite atingiu os 0,284g Cl,/kg de

clinoptilolite.
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6. Conclusdes

O trabalho experimental realizado permitiu tirar conclusbes acerca da adsorcédo de

cloro combinado na clinoptilolite.

No ensaio continuo, obteve-se uma capacidade de adsorcdo de 1,456 g Cl,/kg de
clinoptilolite, a 23,5 °C, ao fim de 96 horas, com uma concentracao anterior & colocacao de
clinoptilolite de aproximadamente 3,5 mg/L Cl,. Os resultados obtidos com uma
concentracdo inicial mais elevada, de aproximadamente 9 mg/L Cl,, revelam que esta
condicdo favorece a adsorcdo, no entanto o tempo disponivel para duracdo deste ensaio
ndo permitiu que se atingisse a saturacdo. O ensaio terminou ao fim de 240 horas apoés a
colocacao do leito fixo de adsorgdo, durante as quais a agua da piscina piloto se encontrou

igualmente a 23,5°C. Neste tempo, a clinoptilolite adsorveu 3,522 g Cl, /kg de clinoptilolite.

Nos ensaios em descontinuo concluiu-se que a agitacdo de solugbes contendo
clinoptilolite deve ser moderada e nao recorrer a agitacdo magnética, uma vez que 0s graos

deste zeolito ndo apresentam elevada resisténcia a estas condi¢des, desfazendo-se.

Nos ensaios em descontinuo, as perdas ndo associadas a adsorcdo revelaram-se
muito significativas, tendo dificultado a determinacdo da capacidade de adsor¢éo de cloro
combinado na clinoptilolite. Mostrou-se imprescindivel a realizacdo de ensaio em branco na
monitorizacdo do cloro combinado, para que as perdas ndo associadas a presenca do
zedlito possam ser contabilizadas. Foi possivel concluir que a perda de cloro combinado, ao
longo do tempo, devido a estas causas, € constante mantendo-se a temperatura,

independentemente da concentragéo inicial.

Concluiu-se que o controlo da temperatura é de grande importancia na monitorizacao
da concentragdo de cloro combinado, assim como adequado revestimento, uma vez que

quaisquer motivos para a ocorréncia de perdas de cloro combinado devem ser minimizados.

Foram estudadas diferentes concentracdes iniciais de cloro combinado. Para uma
concentracao inicial de 4,06 mg/L Cl,, obteve-se uma capacidade de adsor¢cédo de 0,284 g
Cl, /kg de clinoptilolite, ao fim de 360 horas. Para uma concentracéo inicial de 2 mg/ L Cl,, o
ensaio teve uma duracdo de 360 horas, e ndo se verificou estabilizagdo. No entanto, findo
este tempo, ocorreu a adsorcao de 0,287 g Cl,/kg de clinoptilolite. Para uma concentracdo
inicial de 0,56 mg Cl,/L de cloro combinado, obteve-se um valor inferior, de 0,027g Cl,/kg de
clinoptilolite ao fim de 168 horas. Visto o grande intervalo de tempo decorrido entre
medicdes consecutivas, € possivel que estes equilibrios tenham ocorrido mais cedo do que

o indicado. Como pode ser concluido, a capacidade de adsor¢do para a concentragdo mais
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baixa revelou-se dez vezes inferior ao valor encontrado para as outras concentracoes
iniciais. Este facto pode ficar a dever-se a maior proximidade entre os valores lidos neste
ensaio e a sensibilidade do aparelho, o que torna os erros mais significativos. No entanto, e
relativamente aos ensaios de concentragao inicial superior, verifica-se que nestes ensaios a
concentracdo inicial ndo influiu na adsorcdo, aparentemente. Apesar de o valor para a
capacidade no ensaio com concentracao inicial de 2mg Cl,/L ser um pouco superior, ndo o €
de forma significativa, sendo aceitavel afirmar que os valores encontrados para as duas

concentracdes iniciais sdo semelhante.

Como pode ser indicado por este estudo preliminar, os ensaios em descontinuo nao
serdo a melhor ferramenta para o estudo deste par adorvente/adsorvato, devendo ser

procuradas alternativas para o fazer.

Os resultados obtidos permitem concluir, como esperado, que a clinoptilolite adsorve
de facto os subprodutos de desinfeccdo azotados, no entanto, a sua capacidade ndo se

revela muito adequada a utilizacdo numa piscina de dimensdes reais.

Se tomarmos como base de calculo uma piscina com 25 metros de comprimento, 12
de largura e 2 metros de altura, que comporta 600000 L, atingindo uma concentragdo de
cloro combinado de 3 mg/L, aproximadamente o valor com que foi iniciada a quinta série do
ensaio continuo, na qual foi calculada esta capacidade, existiria na piscina 1800 g de cloro
combinado. Para reduzir esta quantidade até 0,5 mg/L; o valor maximo que deve ser
encontrado numa piscina, seria necessaria uma massa de 1030 kg de clinoptilolite,
correspondente a aproximadamente 858 L, o que ndo é uma dimenséo desejada para o

circuito de tratamento de agua numa piscina.

O tempo de duragdo de cada ensaio demonstrou-se um obstaculo a extensao deste
trabalho experimental, sendo que varias hip6teses ficaram por responder, e outras por

confirmar.

Para que se pudesse concluir acerca do efeito da regeneracéo da clinoptilolite na sua
capacidade de adsor¢éo, deveria ser realizado um ensaio branco da sexta série de ensaios
em continuo, que permitisse quantificar a diminuicao de cloro combinado na dgua da piscina
gue se pode atribuir a adsorcdo no zedlito, assim como a repeticdo da quinta e da sétima
séries, para consolidacdao do valor encontrado para a capacidade de adsor¢cdo na
clinoptilolite, na quinta série, e para determinar o valor da capacidade de adsorcao para

concentracdes iniciais mais elevadas, como as estudadas na quinta série.

Para trabalhos futuros, considera-se de relevancia o estudo de diferentes velocidades
de escoamento do fluido no leito fixo de adsorgéo, diferentes granulometrias do zeolito em

estudo, assim como zedlitos de diferentes origens. Visto que na bibliografia consultada n&o
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se encontrou referéncia a desagregacdo dos graos de clinoptilolite, este zedlito teria
provavelmente uma origem distinta dos zedlitos utilizados nos referidos estudos, o que

poderd justificar a capacidade de adsor¢do tdo distinta da encontrada nesses estudos.

Um estudo do efeito do pH e da Temperatura dentro dos niveis para estes parametros
aceites e toleraveis para o banhista seria também de interesse, visto que, como foi dito, a

sua variagédo € relevante para a formacgéao e estabilidade das cloraminas.
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Anexos

Anexo A. Procedimento para determinac¢é&o do Cloro Livre e Cloro Total

Determinacdo no Espectrofotémetro DR-2000

A medicdo de cloro total e cloro livre no trabalho experimental foi realizada com

recurso ao método da dietil-parafenilenodiamina (DPD).

Neste método, a DPD é oxidada pelo cloro, formando um composto cuja intensidade

de cor é proporcional a concentracao de cloro.

Nas figuras abaixo pode ser consultado o procedimento, que deve ser rigorosamente
seguido para reducdo de erros.

Ligar o
aparelho

'

Perante a interrogacao ‘Method?’ premir
80 e Read/Enter

\ 4

Rodar o parafuso de seleccéo do
comprimento de onda até 530nm

A\ 4
Encher uma célula com o liquido

A 4

Introduzir na célula o contetido de uma
saqueta DPD Cloro total, agitar 20

A 4

Premir Shift seguido de 7, accionando o
temporizador.

Y

Encher uma célula com o liquido, introduzir no
anarelho. Premir Zero

A 4

No final do tempo, colocar a primeira célula,
Premir Read/Fnter

Figura A 1 Procedimento para determinacéo do cloro
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Ligar o
aparelho

'

Perante a interrogacao ‘Method?’ premir 80
e Read/Enter

A 4

Rodar o parafuso de seleccéo do
comprimento de onda até 530nm

A 4
Encher uma célula com o liquido a analisar.

A 4

Colocar a célula no equipamento e premir
Clear/Zero

A 4

Introduzir o contetdo de uma saqueta DPD
Cloro Livre na célula e aaitar 20 seaundos

Colocar de novo a célula no equipamento e
nremir Read/Fnter

Figura A 2 Procedimento para determinacéo do cloro livre
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Anexo B. Valores obtidos no ensaio em continuo

Neste anexo podem ser consultados os valores medidos de cloro livre e calculados de
cloro combinado ao longo das horas de funcionamento da instalagdo e que se encontram

representados no capitulo 5.

Na Tabela B. 1 podem ser consultados os resultados obtidos na primeira série do

ensaio em continuo.

Tabela B. 1 Resultados obtidos na primeira série do ensaio em continuo

Tempo Cloro livre Cloro Combinado
(h) (mg/L Cl,) (mg/L CL,)
1128 0,60 0,20
1152 0,20 0,28
1158 0,82 0,30
1176 0,97 0,24
1182 0,81 0,26
1200 0,82 0,26
1206 0,66 0,26
1278 0,93 0,34
1302 2,10 1,15
1326 2,5 1,10
1350 3,00 1,00
1374 1,75 0,75
1446 2,9 1,35
1470 2,55 1,05
1494 2,55 1,05
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A Tabela B. 2 contém os resultados obtidos na segunda série do ensaio em continuo.

Tabela B. 2 Resultados obtidos na segunda série do ensaio em continuo

Tempo Cloro livre Cloro Combinado
(h) (mg/L CL,) (mg/L CL,)
1518 0,06 0,18
1542 1,75 1,25
1614 0,32 0,28
1638 2,20 0,76
1662 2,94 0,62
1686 1,96 0,46
1710 0,80 0,38
1782 3,24 0,26
1806 3,86 0,52
1830 2,52 0,52
1926 0,96 0,38
1950 1,38 0,38
1974 0,50 0,60

Na Tabela B. 3 estdo os resultados obtidos na terceira série do ensaio em continuo,
representados no capitulo 5.

Tabela B. 3 Resultados obtidos na terceira série do ensaio continuo

Tempo Cloro livre Cloro combinado
(h) (mg/L Cl,) (mg/L Cl,)
2742 0,44 5,24
2766 0,44 5,96
2790 0,45 6,5
2814 0,48 8,04
2838 0,4 7,88
2910 0,55 6,65
2934 0,52 6,44
2958 0,52 6,12
2982 0,5 6,15
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Na Tabela B. 4 estdo os resultados obtidos na quarta série do ensaio em continuo,

representados no capitulo 5.

Tabela B. 4 Resultados obtidos na quarta série do ensaio em continuo

Tempo Cloro livre Cloro combinado
(h) (mg/L Cl,) (mg/L CL,)
0 0,16 1,20
24 0,12 2,20
96 0,16 2,34
120 0,21 2,71
144 0,13 2,77
168 0,08 2,86
192 0,12 2,90
264 0,09 3,51
288 17,8
312 20,2
336 18,2

Na Tabela B. 5 estdo os resultados obtidos na quinta série do ensaio em continuo,

representados no capitulo 5.

Tabela B. 5 Resultados obtidos na quinta série do ensaio continuo

Tempo Cloro livre Cloro combinado
(h) (mg/L Cl,) (mg/L CL,)
0 0,15 0,53
72 0,08 1,95
96 0,17 2,28
120 0,15 2,41
144 0,12 2,57
168 0,18 2,79
240 0,12 3,4
264 0,14 2,98
288 0,15 2,83
312 0,2 1,76
336 0,18 1,8
408 0,1 2
432 0,18 2,5
456 0,2 3,8
480 0,25 5,75
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Na Tabela B. 6 estdo os resultados obtidos na sexta série do ensaio em continuo.

Tabela B. 6 Resultados obtidos na sexta série do ensaio continuo

Tempo (h) Cloro livre Cloro combinado
(mg/L Cl,) (mg/L CL,)
480 0,25 5,75
504 0,23 5,37
576 0,23 3,17
600 0,2 2,7
624 0,09 1,42
648 0,06 1,15
672 0,09 0,47
744 0,09 0,23
768 0,01 0,05

Na Tabela B. 7 Resultados obtidos na sétima série do ensaio continuoestio os

resultados obtidos na sétima série do ensaio em continuo.

Tabela B. 7 Resultados obtidos na sétima série do ensaio continuo

Tempo (h) Cloro livre Cloro combinado
(mg/L Cl,) (mg/L Cl,)

0 0,16 1,63
48 0,92 5,88
72 0,48 7,24

144 0,52 8,2
168 0,18 8,92
192 0,18 8,02
216 0,18 8,22
240 0,18 7,52
360 0,18 5,62
384 0,18 6,02
408 0,18 53
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Anexo C. Valores obtidos no ensaio em descontinuo

Neste anexo podem ser consultados os valores calculados de cloro combinado ao

longo do tempo nos ensaios em descontinuo e que se encontram representados no capitulo

5.

Na Tabela C. 1 podem ser consultados os resultados obtidos no segundo ensaio em

descontinuo.

Tabela C. 1 Resultados obtidos no segundo ensaio em descontinuo

Ensaio Massa Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | Concentragcdo
adsorvente () Oh (mg/L Cl,) | 24h (mg/L CL,) | 48h (mg/L CL,) | 72 h (mg/L Cl,)
1 5 1,1 0,51 0,36 0,1
2 5 0,82 0,34 0,26 0,06
3 5 0,57 0,21 0,21 0,03
4 5 0,32 0 0 0

Na Tabela C. 2 podem ser consultados os resultados obtidos no terceiro ensaio em

descontinuo.

Tabela C. 2 Resultados obtidos no terceiro ensaio em descontinuo

Ensaio Massa Concentracdo | Concentracdo | Concentracdo | Concentragdo
adsorvente (g) | Oh (mg/L Cl,) | 24h (mg/L Cl,) | 48h (mg/L Cl,) | 72h (mg/L CL,)
1 1 0,78 0,44 0,29 0,07
2 2 0,78 0,42 0,35 0,06
3 4 0,78 0,35 0,25 0,01
4 7 0,78 0,35 0,3 0
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Na Tabela C. 3 podem ser consultados os resultados obtidos no quarto ensaio em

descontinuo

Tabela C. 3 Resultados obtidos no quarto ensaio em descontinuo

Ensaio Massa Concentracdo | Concentragdo | Concentracdo | Concentracdo
adsorvente (g) Oh (mg/L Cl,) | 24h (mg/L Cl,) | 48h (mg/L Cl,) | 168h (mg/L Cl,)
1 1 0,52 0,19 0,18 0,11
2 2 0,52 0,25 0,23 0
3 3 0,52 0,29 0,17 0
4 4 0,52 0,31 0,15 0
5 5 0,52 0,22 0,1 0

Na Tabela C. 4 podem ser consultados os resultados obtidos no quinto ensaio em

descontinuo.

Tabela C. 4 Resultados obtidos no quinto ensaio em descontinuo

Ensaio Massa Concentracéo | Concentracdo | Concentracdo | Concentragdo
adsorvente (g) | Oh (mg/L ClL) 24h (mg/L 48h (mg/L 168h (mg/L Cl,)
Cly) Cly)
1 1 0,52 0,19 0,18 0,11
2 2 0,52 0,25 0,23 0
3 3 0,52 0,29 0,17 0
4 4 0,52 0,31 0,15 0
5 5 0,52 0,22 0,1 0
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Na Tabela C. 5 podem ser consultados os resultados obtidos no sexto ensaio em

descontinuo.

Tabela C. 5 Resultados obtidos no sexto ensaio em descontinuo

Tempo Ensaio | Massade zed6lito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) 9) (mg/L Cl) | (mg/L Cly) (mgl/L Cly)
48 8 7,56 7,56 0,44 0,07 0,37 0,37
48 6 5,02 5,02 0,48 0,07 0,41 0,385
48 5 5,02 0,41 0,05 0,36
48 4 2,48 2,52 0,54 0,06 0,48 0,465
48 3 2,56 0,51 0,06 0,45
48 2 0 0 0,55 0,05 0,5 0,52
48 1 0 0,58 0,04 0,54

Tempo Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre [ Cloro combinado
(h) 9) (mg/L Cl) | (mg/L Cly) (mgl/L Cly)
120 8 7,56 7,56 0,12 0,08 0,04 0,05
120 7 7,56 0,15 0,09 0,06
120 6 5,02 5,02 0,29 0,08 0,21 0,21
120 4 2,48 2,52 0,26 0,03 0,23 0,22
120 3 2,56 0,25 0,04 0,21
120 2 0 0 0,44 0,04 0,4 0,4
120 1 0 0,45 0,05 0,4

Tempo Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cly) | (mg/L Cly) (mg/L Cly)
168 8 7,56 7,56 0,09 0,08 0,01 0,015
168 7 7,56 0,1 0,08 0,02
168 6 5,02 5,02 0,2 0,08 0,12 0,12
168 4 2,48 2,562 0,2 0,04 0,16 0,155
168 3 2,56 0,19 0,04 0,15
168 2 0 0 0,34 0,04 0,3 0,335
168 1 0 0,43 0,06 0,37

Na Tabela C. 6 estdo os resultados relativos ao sétimo ensaio em descontinuo.

Tabela C. 6 Resultados obtidos no sétimo ensaio em descontinuo

Tempo [ Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl) | (mg/L Cly) (mgl/L Cly)
48 8| 7,02 7,025 1,86 0,1 1,76 1,715
48 7| 7,03 1,77 0,1 1,67
48 6 | 502 5,02 1,85 0,08 1,77 1,745
48 5| 5,02 1,81 0,09 1,72
48 41 2,51 2,49 1,94 0,08 1,86 1,86
48 3| 2,47 1,94 0,08 1,86
48 2 0 0 2,1 0,11 1,99 2,005
48 1 0 2,1 0,08 2,02
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Tempo | Ensaio Massa de zeélito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl,) | (mg/L Cly) (mg/L Cly)
144 71 7,03 1,48 0,08 14 1,4
144 5] 5,02 1,52 0,1 1,42 1,42
144 4| 2,51 2,49 1,71 0,09 1,62 1,6
144 3| 2,47 1,66 0,08 1,58
144 2 0 0 1,95 0,06 1,89 1,88
144 1 0 1,95 0,08 1,87
Tempo | Ensaio Massa de zeélito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl,) | (mg/L Cly) (mg/L Cly)
192 8| 7,02 7,025 1,35 0,07 1,28 1,275
192 71 7,03 1,34 0,07 1,27
192 6 | 5,02 5,02 1,44 0,09 1,35 1,32
192 5] 5,02 1,38 0,09 1,29
192 4| 2,51 2,49 1,59 0,08 1,51 1,49
192 3| 2,47 1,55 0,08 1,47
192 2 0 0 1,89 0,1 1,79 1,795
192 1 0 1,89 0,09 1,8
Tempo [ Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl) | (mg/L Cl,) (mg/L Cly)
288 8| 7,02 7,025 1,07 0,07 1 0,995
288 7| 7,03 1,06 0,07 0,99
288 6 | 5,02 5,02 1,18 0,07 1,11 1,11
288 41 2,51 2,49 1,36 0,07 1,29 1,225
288 3| 2,47 1,29 0,13 1,16
288 2 0 0 1,7 0,05 1,65 1,64
288 1 0 1,7 0,07 1,63
Tempo [ Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl,) | (mg/L Cly) (mg/L Cly)
336 81| 7,02 7,025 0,97 0,09 0,88 0,87
336 7| 7,03 0,93 0,07 0,86
336 6| 5,02 5,02 1,09 0,07 1,02 1,02
336 41 2,51 2,49 1,34 0,08 1,26 1,225
336 3| 2,47 1,27 0,08 1,19
336 2 0 0 1,63 0,08 1,55 1,54
336 1 0 1,6 0,07 1,53
Tempo [ Ensaio Massa de zedlito | Cloro total | Cloro livre | Cloro combinado
(h) (9) (mg/L Cl) | (mg/L Cl,) (mg/L Cly)
360 8| 7,02 7,02 0,88 0,08 0,8 0,8
360 6| 5,02 5,02 1 0,09 0,91 0,865
360 5] 5,02 0,92 0,1 0,82
360 41 2,51 2,49 1,28 0,08 1.2 1,065
360 3| 2,47 1,06 0,13 0,93
360 2 0 0 1,58 0,07 1,51 1,505
360 1 0 1,58 0,08 15

Na Tabela C. 7 podem ser consultados os resultados relativos ao oitavo ensaio em

descontinuo.
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Tabela C. 7 Resultados obtidos no oitavo ensaio em descontinuo

0 horas 936 horas
cloro livre cloro combinado cloro livre cloro combinado
(mg/L CL,) (mg/L Cl,) (mg/L CL,) (mg/L CL,)
Branco 1 0,1 1,97 0,03 0
Branco 2 0,1 1,97 0,005 0,965
A.l 0,1 1,97 0,03 0,04
A.2 0,1 1,97 0,05 0
B.1 0,1 1,97 0,03 0
B.2 0,1 1,97 0,04 0
C.l 0,1 1,97 0,04 0
C.2 0,1 1,97 0,03 0

Na Tabela C. 8 podem ser consultados os valores lidos durante 0 nono ensaio em

descontinuo.

Tabela C. 8 Resultados obtidos no nono ensaio em descontinuo

0 horas 936 horas
cloro livre cloro combinado cloro livre cloro combinado
(mg/L CL,) (mg/L CL,) (mg/L CL,) (mg/L CL,)

Ensaio em Branco 0,5 0,05 0,5 0,03 0,01
Ensaio em Branco 0,5 0,05 0,5 0,04 0
Ensaio 0,5 1 0,05 0,5 0,04 0
Ensaio 0,5 2 0,05 0,5 0,02 0
Ensaio em Branco 2 0,03 2,17 0,04 0,71
Ensaio em Branco 2 0,03 2,17 0,04 0,73
Ensaio 2 1 0,03 2,17 0,03 0,01
Ensaio 2_2 0,03 2,17 0,03 0
Ensaio em Branco 4_1 0,1 4 0,04 2,62
Ensaio em Branco 4 _2 0,1 4 0,05 2,49
Ensaio 4_1 0,1 4 0,05 0,03
Ensaio 4 2 0,1 4 0,04 0,01

Tabela C. 9 Resultados obtidos no décimo ensaio em descontinuo

75




Massa Conc 0Oh Conc 120h Conc 168h | Conc 192h | Conc 360h | Conc 384h
adsorvente (mg/L Cly) (mg/L Cl,) (mg/L Cly) | (mg/L Cly) | (mg/L Cl;) | (mg/L Cly)

(9)
Branco 0 4,06 3,6 3,6 3,3 2,76 2,8
A 0,65 4,06 3,5 3,24 2,96 2,4 2,32
B 1,3 4,06 3,44 3,16 2,56 0,9 0,96
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Anexo D. Granulometria do zeélito utilizado

A granulometria do zedlito utilizado pode ser consultado na Figura D

Granulometria do zeolito utilizado
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Figura D 1 Granulometria do zeolito utilizado
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Anexo E. Célculo da capacidade da Clinoptilolite

A capacidade de adsorcéo de cloro combinado pela clinoptilolite foi calculada através

de um Balanco material realizado a instalagéo.
No ensaio em continuo, foi possivel calcular a capacidade na quinta e na sexta série.

Na quinta série, o calculo foi realizado da seguinte forma:

Massa de cloro combinado na piscina antes da colocagdo de zeblitoo
+ Massa de cloro combinado introduzida pelo doseamento
= Massa de cloro combinado adsorvida pelo zeolito
+ Massa de cloro combinado retirada diariamente

+ Massa de cloro combinado existente antes da saturacgao

A massa de cloro existente na piscina antes da colocacdo do zedlito foi calculada
através do produto da concentracgéo lida anteriormente a colocacao do leito fixo de adsorgéo

pelo volume do tanque principal.

A massa de cloro combinado introduzida durante o ensaio através de doseamento foi
calculada pelo produto do caudal da bomba de doseamento da solucdo de hipoclorito de
sodio pela concentragdo da solucdo existente no depdsito, uma vez que, como pode ser
observado pela baixa concentracdo de cloro livre, a conversdo em cloro combinado era

praticamente total.

A massa de cloro combinado retirada diariamente foi calculada através do produto do

volume retirado diariamente pela concentracéo obtida em cada dia do ensaio.

Os valores utilizados neste célculo podem ser consultados na tabela.

Tabela E 1 Valores utilizados no célculo da capacidade da clinoptilolite na quinta série do
ensaio continuo

Parametros Unidades
Concentracédo do depdsito de hipoclorito de s6dio | 0,47 mg/mL
Caudal de doseamento de hipoclorito de sédiol 36,0 mL/h
Volume tanque principal 95,5 L
Volume retirado diariamente 4,00 L
Concentracédo antes da colocagédo do zeolito 3,52 | mg/L Cl,
Concentragéo antes de saturacéo 1,76 | mg/L Cl,
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Na sexta série, o doseamento foi interrompido a fim de calcular alteracdes na
capacidade de adsorcdo da clinoptilolite apds regeneracdo. No final do ensaio, a
concentragao de cloro combinado existente no tanque era nula.

Como tal, o balangco material desta vez tomou a seguinte forma:

Massa de cloro combinado na piscina antes da colocagdo de zedblito
— Massa de cloro combinado retirada diariamente

— Massa de cloro combinado adsorvida pelo zeolito = 0

Os valores utilizados na realizagédo deste calculo encontram-se na tabela.

Tabela E 2 Valores utilizados no balango material realizado na sexta série do ensaio continuo

Parametros Unidades
Volume tanque principal 95,5 L
Volume retirado diariamente 4,00 L
Concentracdo antes da colocacao do zeolito 5,75 | mg/L Cl,
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