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TABELA 5.22- Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
oxidacdo guimica (ensaios Tipo2) em diferentes vaiores de pH com DCF=0
mg/L para agua contendo 3,50 mg Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido

1010t {o7o TOUNUUUROT RSO SUTTTPU

TABELA 5.23- Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
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TABELA 5.25- Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
oxidacdo quimica {ensaios Tipo2} em diferentes valores de pH com DCF=25
mg/L para agua contendo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido
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TABELA 5.26- Resultados referentes azos ensaios de FAD precedidas pela
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RESUMO

MORUZZI, R.B. (2000). Tratamento de agua de abastecimento, contendo acido
humico complexada com ferro e manganés, utilizando a flotagdo poi ar
dissolvido conjugada & oxidagdo quimica . Sao Carlos, 2000. 214p. Dissertagcao
(Mestrado) - Escola de Engenharia de S&o Carles, Universidade de Sac Paulo.

Neste trabalho sdo apresentados e discuiidos os resultados dos ensaios
obtidos, em escala de laboratdrio, com o tratamento de uma &gua para
abastecimento preparada com ferro, manganés e acido humico, empregando-se a
flotacdo por ar dissolvido conjugada a oxidac&o quimica com hipoclorito de sodio. A
agua de estudo foi preparada de modo que parte das concentragBes de ferro
presentes se apresentassem complexadas com o &cide humico. Numa primeira
etapa de ensaios foram investigadas as condicdes da oxidagdo quimica com
hipoclorito de soédio seguida da filtracdo em membrana 0,45um, para isso foram
investigadas: a dosagem de oxidante, pH de oxidagdo e tempo de oxidacdo. As
dosagens de oxidante foram variadas em (1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 6,0; 8,0; e 12,0) vezes
a dosagem estequiméirica em diferentes tempos de oxidacdo (de 5, 10 & 15
minutos) e uma série de valores de pH (entre 7,5; 8,0 e 8,5). De posse dos
resultados alcancados, uma segunda fase de ensaios foi realizada, onde foi fixada
a dosagem de oxidante (correspondente & uma vez a dosagem estequimetrica) e,
para ela, foram investigadas diversas dosagens do coagulante (cloreto férrico) em
diferentes valores de pH e momentos de aplicacdo do oxidante. No dltimo estagio
de estudos, foram repetidos os melhores ensaios de coaguiacado-floculacéo-
flotagdo, para os diferentes momentos de aplicagdo do oxidante, variando-se as
dosagens de oxidante em diferentes vaiores em relacdo a dosagem
estequiométrica (0,5; 1,0 e 1,5 vezes a dosagem estequiométrica) e realizando-se
uma analise mais apurada das amostras submetidas ou nao a filtracdo em filtro de
pape! 8um. Considerando-se os melhores resultados obtidos, verificou-se que a
flotagdo por ar dissolvido, sem a oxidagéo quimica com o cloro, apresentou bons
resultados de remogac de ferro (na faixa de 88% de eficiéncia), porém &
associagdo com a oxidagdo quimica (utilizando o hipoclorito de sddio) apresentou
excelentes resultados tanto na remocao do ferro complexado, quanto na remocgao
do precipitado de manganés (eficiéncia de remocdo maior que 98% para o ferro e
na faixa de 80% para o0 manganés), sendo aconselhavel a utilizagao conjugada dos
dois processes. A aplicacdo do oxidante juntamente com o coagulante no momento
da mistura rapida, apresentou melhores resuliados de remocao de cor aparente
(eficiéncia >90%), turbidez (eficiéncia >90%) e concentragbes de ferro (eficiéncia
>90%) e manganés (eficiéncia >84%) apos a FAD, embora na remoc3o dos metais
foram apresentados resultados de concentracdes residuais ligeiramente menores
guande foi utilizada a pré-oxidac&do. Portanto, considerando-se a eficiéncia global
do sisterna, ou seja, a remogaoc de cor aparente, turbidez, ferro e manganés, a
aplicacdo conjunta de oxidante juntamente com o coagulante no momento da
mistura rapida, constituiu a melhor alternativa de tratamento.

Palavras-chave: tratamento de agua, flotacdo de agua para abastecimento,
remocao de ferro ¢ manganés, oxidacdo guimica, remoc¢éo de cor, complexacio de
ferro.
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MORUZZI, R.B. (2000).Treatment for supply water, prepared with iron and
manganese in a complexed form with humic acid. S0 Carlos, 2000. 214 p.
Dissertacdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de
Sao Paulo.

In this work are presented and discussed the results obtained by rehearsals in
laboratory scale of supply water containing iron, manganese and humic acid. A
dissolved air flotation (DAF) conjugated to the chemical oxidation with sodium
hypochlorite was evaluated. The water evalueted was prepared in such a way that
presents part of iron concentration complexed with the humic acid. In a first stage of
rehearsals , the conditions of the chemical oxidation were investigated with sodium
hypoclorite foliowed by the filtration. A 0,45um membrane was employed and the
following conditions were examined: oxidant dosage, oxidation pH and oxidation
time. The oxidation dosage was varied in (1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 6,0; 8,0; and 12,0)
times the stoichiometric dosage in different times of oxidation (5, 10 and 15
minutes) considering a range of pH values in (7,5; 8,0 and 8,5). With these resulis a
second stage of rehearsals were conducted, and the oxidation dosage was
established (corresponding to once the stoichiometric dosage). For the established
oxidant dosage several coagulant dosages were investigated (ferric chloride in
different pH values and moments of application of the oxidant. In the last stage of
studies the best results of coagulation-flocculation-flotation were repeated for
different moments of oxidant application. The oxidant dosages were varied in
different values in relation to the stoichiometric dosage (0,5; 1,0 and 1.5 fimes of
stoichiometric dosages). A refined analysis of the samples submitted or not to the
filtration was performed with paper filter 8um. The best results obtained revealed
that the DAF, without the chlorine chemical oxidation, presented good results in iron
removal (around 88% of efficiency). However, the association with the chemical
oxidation (employing sodium hipochlorite) presenied excellent results so much in
the complexed iron removal as in the manganese precipitated removal (removal
efficiency > 98% for the iron and around 80% for the manganese), being advisable
the employment of the two processes in a conjugated form. The oxidation
application with the coagulant at the moment rapid mix presenied the best resulis
in apparent color removal (efficiency >90%), turbidity (efficiency >80%), iron
concentration (efficiency >90%) and manganese concentration (efficiency >64%)
after DAF, although the metal removal presented waste concentration lightty smaller
than the pre-oxidation. Conseqguently, considering the global efficiency of the
system- apparent color removal, turbidity, iron and manganese removal, the oxidant
application with the coagulant at the rapid mix resulted in the best treatment
alternative.

Key words: treatment of water, dissolved air flotation, iron and manganese removai,
chemical oxidation, color removal, iron complexing
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1-INTRODUCAO

A crescente escassez de aguas naturais de boa qualidade constitui
um dos grandes problemas mundiais da atualidade. Tal guadro pode, em
grande parte, ser atribuido a demanda crescente de dgua pelas populacdes
conjugada a detericracdo dos mananciais superficiais e subterraneos
ccasionada pelo lancamento inadequado de esgotos sanitarios, industriais e
residuos soélidos no solo e em corpos hidricos (CAMPOS REALI & DANIEL
1999).
| A agua pura € um liquide incolor, inodoro, insipido e transparente.
Entretanto, por ser 6timo solvente, nunca € enconfrada em estado de
absoluta pureza. Dos 103 elementos quimicos conhecidos, a maioria &
encontrada de uma ou outra forma nas aguas naturais. Da massa total de
agua existente no planeta, cerca de 95% constituem agua salgada, 5% agua
doce, na maior parte sob a forma de gelo, e apenas 0,3% diretamente
aproveitavel, com predominéncia da agua subterranea. Vale mencionar gue
0 gas carbdnico existente na atmosfera e tambem no solo, como resuitado
da decomposicio da matéria orgénica, dissolve-se na agua, aumentando
ainda mais a qualidade de solvenie da mesma. A natureza e composicao do
solo, sobre o qual ou através do qual a agua escoa, determinam as
impurezas adicionais que ela apresenta (RICHTER & AZEVEDO NETTO,
1991).

Segundo WALDE (1985%), o ferro &€ um dos elementos mais
abundantes da litosfera, onde entra na propbrgéo de 4,2% dos minerais. As
jazidas de minério de ferro t&m ampla distribuicdo na terra e podem ser

encontradas em todas as epocas geoldgicas, sendo gue o Brasil detém
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cerca de 8% da reserva de minério mundial. Os depédsitos de manganés s&o
abundantes no globo terrestre. Suas caracieristicas s&o de cerfa forma
muito semelhantes as do ferro, por isso muitas vezes seus degésitos sio
encontrados intimamente ligados.

As aguas contendo concentragSes elevadas de ferro e manganés,.
além de causarem problemas relacionados a cor, sabor € manchas em
aparelhos sanitarios, provocam o crescimenio de bactérias ferruginosas nas
canalizacdes que conduzem agua fratada, podendo provocar tanto a
obstrugao da canalizacdo, quanio alteracdes na qualidade da agua
distribuida & populagcdo como conseqgléncia da decomposicdo destes
organismos. Estes aspectos comprometem a confiabilidade da populagéo
em relacdo a qualidade da agua que estd sendo fornecida. Problemas de
saude relacionados a ingestao de altas concentracdes de ferro e manganés
também sao citados, embora nenhuma evidéncia conclusiva pode ser
apontada.

A coloracao das aguas naturais € consequéncia, principalmente, da
decomposicao de matéria organica existente nos préprios mananciais ou em
suas margens e arredores.

As substancias himicas, principais responsaveis pela cor das aguas
naturais, associam-se muito faciimente com metais e oOxidos formando
complexos. Segundo Snoyeink (1980), a formagédo de complexos & muito
importante na quimica das aguas naturais e residuarias. Os complexos
modificam as espécies metalicas em solugcdo, geralmente reduzindo a
concentracao dos ions metédlicos livres de fal forma que os efeitos e
propriedades que envolvem a concentragéo do ion metalico sdo alterados.

A remocdo do ferro e manganés & muito dificultada quando
apresentam-se ligados a matéria orgénica, sendo necessaric o uso de
oxidantes fortes em dosagens muito maiores que as tedricas.

Segundo KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSKI! &
RECKHOW (1891), o ferro soltvel promove uma complexacao eficiente com

a materia orgénica dissolvida, com isso os complexos organicos sdo muito
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dificeis de serem removidos por oxidacdo e subseguente precipitacéo do
Fe(OH),. Uma eficiente remocéo destes complexos orgénicos de Fe(ll)
devem envolver processos que podern.remover a matéria organica.

Isto posto, as tecnologias de tratamento de agua destinadas ao
abastecimento devem garantir o fornecimento de agua de acordo com 0s
padroes de potabilidade vigentes em cada localidade, proporcionando
seguran¢ga aos consumidores e ¢ hom funcionamento das unidades de
distribuicdo. Os padrées de potabilidade limitam as concentragbes maximas
de ferro e manganés em miligramas do metal por litro de agua (mg/L). Esses
limites maximos variam de acordo com a legislac@o ou decreto, sendo uns
mais restritivos que outros. O decreto estadual n°12486 de 20/10/1978,
assim como as legislacbes dos Estados Unidos da America e Canadg,
limitam as concentracdes de ferro e manganés em valores maximos de 0,30
mg/L e 0,05 mg/L, respectivamente. Porem, a legislacdo da Alemanha e a
prépria comunidade econdmica européia adotam limites maximos de
concentracdes de ferro e manganés de 0,20 mg/L e 0,05mg/L |
respectivamente. A portaria 36 do ministério da saude de 19/01/90, limita as
concentractes de ferro e manganés em valores maximos de 0,30 mg/L e
0,10 mg/L , respectivamente.

Estima-se que o Brasil detém cerca de 10% a 15% de toda a agua
potabilizavel do mundo, porém 80% da agua disponivel esta concéntrada na
regidao norte do pais. As regides com maiores densidades populacionais
possuem grande parte de seus mananciais poluidos devido ao despejo
inadequado de iodos os tipos de residuos provenientes das atividades
humanas. O estudo da viabilidade e aplicabilidade de novas técnicas de
tratamento de Aagua visam garantir futuramente o uso e manutencéo de
tecnologias consolidadas no pais, evitando a dependéncia de {fecnologias de
tratamento desenvolvidas no exterior.

Entre as novas técnicas de traiamento de aguas de abastecimenio
pode-se citar a flotac@o por ar dissolvido (FAD), que segundo REALI (1991),

pode ser definida como um processo de separacao de particulas sélidas ou
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liguidas (6leo, por exemplo) de uma fase liquida através da utilizacdo de
bolhas de gés, normalmente o ar. Tais bolhas, aderindo & superficie das
particulas, aumentam seu empuxo, provocando assim a ascensdo das
mesmas em direcdc a superficie da fase liquida, onde podem ser
devidamente . coletadas. Segundo o mesmo autor, a idéia da técnica de
flotacdo por ar dissolvido surgiu na area de processamento de minérios e
depois na industria de papel e celulose com a finalidade de recuperacéo das
fibras de madeira (por volta de 1920). Apés a 2° Guerra Mundial, a flotacéo
passou a ser utilizada no tratamento de diversos tipos de aguas residuarias.
A partir da década de 60, esse processo passou a ser utilizado também na
area de tratamento de aguas de abastecimento. Nessa area, a FAD vem
sendo estudada e aplicada como uma etapa de clarificagao de determinados
tipos de &guas. Segundo LONGHURST & GRAHAM (1987), a primeira
aplicacéo foi no inicio de 1960, em uma estacdo de agua no Sul da Africa.
No inicio dos anos 70, o Water Research Centre de Medmenham, inglaterra,
fez um detalhade estudo de viabilidade desse processo, onde seus
resultados demonstraram sua eficiéncia para tratar aguas com cor elevada.

EDZWALD et al (1992), comentam que a FAD tem sido utilizada por
mais de 20 paises na Europa, tornando-se um dos métodos de clarificacdo
preferidos em muitos paises como Inglaterra, Bélgica, Holanda e nos paises
Escandinavos.

Segundo ZABEL (1985), o processo de flotacdo aplicado a
clarificacdo de aguas para abastecimento apresenta algumas vantagens
adicionais sobre a sedimentacio, pois pode ser operado com altas taxas de
aplicagdo superficial resultando em unidades menores que podem ser
colocadas em operagcdao mais rapidamente, além de produzir lodo com teor
de sdélidos elevado. REAL! (1991) cita que outra possivel vantagem do
emprego da flotacao para o tratamento de aguas € que microbolhas de ar
presentes no processo, além de coniribuirem para a oxidacdo dos metais

dissolvidos na agua (ferro € manganés, por exemplo), provavelmente
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promovem a remoga@o (por arraste) de parcela dos contaminantes volateis
porventura presentes na agua.

No Brasil, a aplicacgdo da FAD como etapa do tratamento de 33usa
para abastecimento comegou a ser estudada a partir da década de 80 peio
Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de
Sao Carlos, USP, sendo um dos primeiros trabalhos apresentados por
REALl (1984), seguido de outros desenvolvidos tanto em escala de
laboratério quanto em escala piloto como: REALI (1991), COELHO et al
(1991), REALI & GIANOTTI (1993), REALI & CAMPQOS (1995), LOBATO et
al (1995), REALI & MARCHETTO (1996), REALI & DOMBROSK! (19986),
DOMBROSKI et al (1996).

Ainda com relacao a aplicacdo da FAD (em escala real) no tratamento
de agua no Brasil, € interessante mencionar a experiéncia da esta¢io de
tratamento de agua de Meaipe-ES, na qual foram implantadas duas
unidades de flotagao, em 1294, para substituicido da tecnologia existente,
que consistia de filtragcao direta. Segundo LOBATO et al (1995), a flotacao
demonstrou ser alternativa extremamente vantajosa, em relacdo aos
sistemas convencionais de tratamento de agua.

Muitas estacbes de tratamento de agua, tem seu desempenho
seriamente afetado devido a dguas capiadas em diversas regides, utilizando
mananciais cujas aguas apresentam cor elevada, excesso de alguns metais
dissolvidos (como ferro e manganés). Para remocao desses ions metalicos
normalmente se uliliza a oxidac&o quimica seguida de sedimentacdo e
filtracdo ou filtracdo direta, dependendo da concentracdo dos metais
presentes (CULP, 1974).

O presente trabalho t€m como proposta o estudo da potencialidade
do processo de flotacao por ar dissolvido (FAD) conjugada a oxidagao
guimica como alternativa ao tratamento de agua de abastecimento contendo
cor aparente elevada, turbidez baixa, alem de concentracoes de ferro e
manganés com parcela significativa de suas concentragbes complexadas

com a matéria orgénica presente (acido humico).
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E importante salientar que o trabalho constitui parte importante de um
nrojeto mais amplo denominado “ Aplicacao da flotac@o por ar dissolvido no
tratamentc de aguas de abastecimento contendo cor elevada e altas
concentracfes de ferro e manganés® em desenvolvimento pela doutoranda
EngP® Leila J. Patrizzi. Diversas etapas da fase experimental foram realizadas

em conjunto com a referida doutoranda.
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2 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve o seguinte objetivo principal:

e Ulilizando agua preparada, com cor aparente moderadamente
elevada, baixa turbidez e concentracoes de ferrc e manganés
parcialmente complexadas com a matéria orgénica presente, verificar o
desempenhc da flotacao por ar dissolvido conjugada a oxidacao quimica

na remog¢ac de cor, turbidez, e das concentracdes de ferro e manganés.

Para a consecucao do objetivo principal, foi necessaria a realizagéo
de diversas etapas de estudo, que caracterizaram os seguintes objetivos

especificos:

e Estabelecimento de procedimentos adequados a obtencao de
agua de estudo de tal forma que parcela significativa das concentractes
de ferro e manganés se apresentassem parcialmenie complexadas com o

acido himico comercial da marca Aldrich.

o Utilizando-se do equipamento de jarteste, investigar a eficiéncia
da oxidagdo com cloro (hipoclorito de sédio) do ferro e manganés, na
presenca do acido humico e com parte de suas concentracoes
complexadas, por meio da variacdo da dosagem e tempo de oxidacao,

seguidas da filtracgdo em membrana 0,45um.
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¢ Investigar as melhores condicdes de coagulacdo (empregando-
se o cloreto ferrico) e oxidacdo quimica com hipoclorito de sédio
conjugada a flotagcéo por ar dissolvido, visando a remocao de turbidez,
cor aparente, ferro e manganés em equipamenio de laboratdrio
(Flotateste), utilizando diferentes estratégias de aplicacgo do oxidante: i)
aplicacdc do oxidante juntamente com o coagulante no momento da
mistura rapida,; ii) aplicac&o do oxidante 5 minutos antes da coagulacéo e
i) aplicagdo do oxidante apés a pré-clarificagdo por flotacdo por ar

dissolvido.
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 - Introducac

O presente capitulo inicia-se com a apresentacdo da aplicacdo da
flotag@o por ar dissolvido no tratamento de agua de abastecimento. Para
isso, séo expostos de forma breve e sucinta, a definicdo e as modalidades
de geracao de bolhas, assim como os principais mecanismos de agregagao
gue envolvem o processo de flotacdo. S&o mencionados, também, alguns
aspectos da influéncia da coagulagdo e da floculacdo nesta técnica
abordando brevemente alguns conceitos da coagulacéce quimica.

Com relaggdo as substincias humicas, sao apresentados alguns
aspectos de sua origem, formacao, caracteristicas e propriedades gerais.

Uma grande énfase foi dada aos aspectos gue envolvem o ferro e
manganés em aguas de abastecimento, suas ocorréncias em aguas,
probleméticas, formas predominantes, toxicidade, dificuldade de sua
remoc¢ao quando associados com a matéria organica, formando complexos,
e a oxidagcao gquimica visando a remogao das concentracdes de ferro e
manganés presentes.

S&o abordados, também, breves aspectos da formacdo de
organoclorados, principalmente trihalometanos (THM), quando o cioro é

utilizado como oxidante na presenca de substéncias humicas.
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3.2 - Aplicacdo da Flotacao por Ar Dissolvido no Tratamento de

Agua de Abastecimsnto

A flotagdo de dispersdes aquosas apresenta como principio a

separagéo de fases por meio da utilizacdo de agentes com baixa densidade,

normaimente bolhas de gas, as quais aderem a superficie das particulas

dispersas, aumeniando 0 empuxo sobre as mesmas, o que promove a
separacao (REALI, 1991).
Segundo com HYDE' et al, citado por REALI (1991), de acordo com a

técnica empregada para a geracao das bolhas de gas (normalmente o ar),

as diversas modalidades de flotacdo podem ser classificadas em trés

grandes grupos :

Flotacao por Ar Disperso: Este iipo, geralmente envolve o uso
de violenta agitacdo, usualmente através de rotores, para
promover a dispersdo , aeragcdo e agitacdo do liquido a ser
processado. O sistema é muito utilizado no setor de refinagéo de
minérios, sendo gue 95% dos metais do mundo s&o processados

por flotacéo.

Flotacao Eletrolitica: Consiste na geracac de microbolhas de
oxigénio e hidrogénio no interior da suspensdo a ser tratada,
através da aplicacdo de uma corrente eléirica entre pares de
eletrodos colocados no fundo do reater, ou seja, as bolhas de

gases s&o provenientes da eletrdlise da agua.

e Flotagdo por Ar Dissolvido (FAD); Nessa modalidade de

flotacao, as bolhas de gas s&o obtidas através da liberagdo de

parcela do gas previamente dissolvido na massa liquida, devido a

" HYDE. R. et al- Water Clarification by Flotation. Journal AWWA_ p.369-374. July.1977.
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um subsequente abaixamento da pressao a que esta submetido
este liquido. Nao se usa agitacdo violenta. De acordo com a
maneira que € promovida a diminuicao da presséo, a flotacéo por
ar dissolvido pode ser dividida em Flotagao a Vacuo e FAD por
Pressurizacao. Na Flotacao a Vacuo, o fluxo liquido a ser tratado
por flotacdo & submetido a um processo de simples aerag&o (com
o liquido sujeito a pressdo atmosferica) e, em seguida €
encaminhado a uma camara de vacuo, onde o ar & liberado devido
a queda de pressdo. Na Flotacdo por Ar Dissolvido por
Pressurizacdo o liguido € encaminhado a uma camara de
pressurizacao (submetida a uma pressd&oc maior que a
atmosférica), onde & promovida a dissoluc&o do gas no liquide. Ao
sair da cadmara de pressurizacio, o liquido saturado € submetido a
uma pressao proxima a atmosférica ocorrendo entéo a liberacéo
das bolhas de gas. Esta técnica possui a vantagem em relagao a
flotacdo & vacuo, pois permite uma maior diferenca de presséo,
possibilitando que uma maior quantidade de gas seja liberada da

solucdo.

Dentre as diversas modalidades de flotagdo, a mais amplamenie
utilizada na area de saneamento € a FAD. Nesta modalidade de flotacgéo,
microbelhas de ar (com didmetro em torno de 50 um) sao introduzidas no
sistema com a finalidade de aderirem-se as particulas ou flocos, resultando
em um agregado com densidade suficientemente menor que a densidade do
liguido para efeito de flotacao.

Existem trés variacBes da técnica de flotacdo por ar dissolvido por

pressurizacao. Sao elas:

- Flotacdo por ar dissolvido com pressurizacéo total do efluente: a

totalidade da vazao afluente é pressurizada. /Esta técnica € utilizada quando
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o afluente possui material em suspens@o que possa ser submetido a &
intensa agitacdo que ocorre na bomba de pressurizacao.

- Flotacao por ar dissolvido com pressurizacao u=rcial do afluente:
semeihante ao processo anterior, diferindo apenas no fato de que, nesta,
somente parte da vazao afluente é pressurizada.

- Flotaggo por ar dissolvido com recirculacdo pressurizada: neste
caso, pressuriza-se uma parcela do efiuente ja clarificado, recirculando e
misturando a mesma com o afluente. Esta variagdo é aconselhavel nos
casos onde estdo presentes no afluente particulas frageis (flocos, por
exemplo), as quais sejam suscetivels de quebra de estrutura ao passarem
pela bomba.

Deve-se salientar que a modalidade mais comumente empregada
para a clarificacao de aguas para abastecimento € a ultima. Tal fato deve-se
principalmente por se ter a presenca de flocos frageis formados pela prévia
coagulacado das particulas a serem submetidas a flotacdo. Tais flocos néo

resistiriam as forcas de cizalhamento inerentes as outras modalidades.

De acordo com REALL (1984), a partir da Gltima década, a idéia da
aplicagao do processo de FAD na clarificagcdo de aguas de abastecimento,
em substituicdo a sedimeniacdo, vem conquistando de forma crescente, o
interesse dos pesquisadores desta area. O uso da FAD como etapa para
clarificacdo precedendo o processo de filtracgdo, em um sistema de
tratamento de agua de abastecimento, tem sido comprovado e
recomendado especialmente para certos tipos de agua, como por exemplo:
aguas com alto teor de algas e aguas com alta cor e baixa turbidez. A
presenca de bolhas de ar na agua flotada ndo influencia no resultado da
filtracdo subseqglente. Segundo REALI (1991), tais bolhas além de
contribuirem para a oxidacao dos metais dissolvidos na agua (ferro e
manganés, por exemplo), provavelmente permitem a remocéo, por arraste,

de parcela dos contaminantes volateis, se presentes na agua.
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Segundo VOICE & WEBER? (1983) citado por REALI (1991), varios
contaminantes prejudiciais a saude, como DDT, Aldrim, Dieldrim, PCBs,
PBBs, e numerosos solventes industriais geralmente possuem carater
hidrofébico e, de acordo com REALI (1991), tal carater permite prever que
estes compostos tenderiam a se adsorver & superficie das microbolhas de ar
presentes nos reatores de FAD.

EDZWALD (1991)°, comenta que a FAD é& uma alternativa ao
processo de clarificac&o por sedimentacao especiaimente para remocéo de
particulas de pequena densidade como algas e flocos produzidos pelo
tratamento de aguas contendo substancias himicas.

O mesmo autor, em trabalho publicado em 1985, comenta que o fato
da FAD, no tratamento de agua, ser limitada a aguas contendo cor elevada
cu algas & uma concepgao errada, pois integrando a FAD a estacao de
fratamento como um todo, esta tem amplas aplicacdes no fratamento de
aguas superficiais para abastecimento. Para ¢ autor, o conceito de
integracao da FAD a uma estacéo de tratamento como um todo, implica que
o pré-tratamento (adicdo de coagulante e floculagao) afeta o desempenho
da flotacdo e, consequentemente, o desempenho da flotacdo afeta ¢ projeto
e desempenho dos filtros.

REES et al (1979) desenvolveram estudos, utilizando cinco estacoes
pilotos com vazdo de 95 m¥h, para avaliar a eficiéncia da FAD no

tratamento de cinco tipos de aguas:

agua de rio com problemas de algas (acumulada por trés dias)

agua de rio com turbidez

@

agua altamente colorida e com baixa turbidez
» agua rica em nutrientes com problemas de algas (acumulada
por longo prazo)

e agua de um riacho com dureza relativamente alta

*VOICE & WEBER."Sorption of Hidrofobic compomds by sediments. soils and suspend solids
I". Water Research. vel. 17.n. 10, p. 1433-1441.1983.
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As estacoes foram operadas por um periode de deis anos, com o
objetivo de verificar os efeitos das mudancas sazonais da qualidade da agua
sobre o desempenho das flotagcbes. Os autores concluiram entre outras
coisas: a flotacdo foi particularmente efetiva para o tratamento de aguas
com alto teor de algas e aguas altamente coloridas e com baixa turbidez; o
tratamento por flotacdo da agua de rio com alta turbidez produziu uma
gualidade da &gua ligeiramente pior do que a produzida por sedimentacao,
entretanto a qualidade da agua apos a filtracao foi a mesma.

No Brasil, REALI (1984) realizou a primeira aplicacdo da FAD como
uma etapa no tratamento de &gua de abastecimento, através de pesquisa
desenvolvida em escala piloto. A agua bruta utilizada na pesquisa foi a agua
bruta afluenie a ETA Sao Carlos e o autor concluiu que, para determinados
casos, a FAD pode se constituir em alternativa a sedimentagéo.

Seguindo ao trabatho de REALI (1984), muitos ouiros tem sido
desenvolvidos, tanio em escala de laboratério guantc em escala piloto,
visando a clarificagdo por FAD de vérios tipos de agua. Alguns desses
trabalhos foram realizados por. COELHO et al (1991), REALI (1991), REALI
& GIANOTTI (1993), REALI & CAMPOS (1995), LOBATC et al (1995),
REALI & MARCHETTC (1996), REALI & DOMBROSKI (1996),
DOMBROSKI et al (1996).

Em muitos paises a FAD tem sido utilizada como parte do processo
de tratamento de aguas de abastecimenio, como na Holanda que ha mais
de 20 anos utiliza a FAD para agua com turbidez relativamente baixa e alio
feor de algas e segundo VAN PUFFELEN et al (1985), a FAD provou ser
muito efetiva em combinacao com filtracao rapida em areia.

Na Finlandia utiliza-se a FAD como processo de clarificagéo desde
1965. Segundo HEINANEN (1995), as aguas brutas da Finlandia, s&o do
tipo coloridas e o desempenho das estacbes de tratamento com FAD tem
mostrado a capacidade do metodo no tratamento desses tipos de agua.

Nos Estados Unidos, o uso da FAD & uma pratica bem mais recente.

Segundo NICKOLS et al (1995), a primeira estacéo de tratamenio de agua
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com FAD é a estac@o da cidade de New Castle, New York, em operacao
desde 1993.
DOMBROSKI (1996) cita as possiveis vantagens da FAD:

o pode operar com altas taxas de aplicacao superficial;

o resuita em unidades relativamente peguenas e com baixa
profundidaae;

¢ as dosagens de coagulante e auxiliar de floculagae podem ser
mais baixas do gque para sedimentacao;

s partida rapida, podendo alcangar qualidade constante da agua
em 45 minutos( para o referido estudo );

e concentragéo de sdlidos, relativamente alta, no lodo produzido,
podendo ser apropriado para desidratacgdo sem espessamento
intermediario;

e remocao de matéria organica volatil, sabor e odor por “stripping
durante a flotacéo

e melhor remocao de particulas com pequena densidade e algas,
as quais podem diminuir a duracgo das carreiras de filtracao em estacdes
convencionais ou de filtracdo direta;

e menor gasto de agua para lavagem dos filtros, pelo aumenio
das carreiras de filtragdo, quando comparada com filtracdo direta

descendente.

EDZWALD et al (1991)°, cita como desvantagem custos mais alios
com energia elétrica para recalque de agua de recirculacéo, contudo, esses
custos podem ser compensados pelos menores gasios com produtos
quimicos, tratamento e disposicao de lodo.

Entretanto n&o se pode deixar de analisar o incremento de custo
referente a' necessidade de méao de obra especializada na operacao da
unidade de flotacao, além dos custos de manutengao.

3.2.1 - Influéncia da coagulacéo / floculacao na flotacao
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Quanto a influéncia da coagulacao-floculacdo no processo de
flotagdo, REALI (1991), estudandec- &s zondicbes otimas de coagulacado
visando a flotagdo de agua contendo cor elevada e baixa turbidez,
demonstrou que para aquele tipo de agua as condicbes 6otimas de
coagulacdo (pH e dosagem de coagulante) obtidas em ensaios de
sedimentacdo (jar-Test) foram consideravelmente diferentes das condigdes
obtidas em testes de flotacdo (flotateste). Assim, o autor concluiu que as
condicbes otimas de coagulacéo para a flotacdo devem ser determinadas
em equipamentos do tipo flotateste.

Ainda segundo o0 mesmo autor, antes que as impurezas previamente
desestabilizadas possam ser removidas por flotacdo, € necessario a
formacao de aglomerados maiores (flocos). Usualmente sdo empregados
floculaderes mecanizados subdivididos em dois compartimentos de iguais
dimensdes, com o tempo de detencao total igual a 20 minutos.

Segundo LONGHURST & GRAHAM (1987)°, citado por REALI (1991)
sobre a influéncia da coagulacao sobre a flotacao estudando a eficiéncia e
pardmetros de projeto das unidades de FAD aplicadas ao tratamento de
aguas em operacdo na Gra-Bretanha. Em relag@o a coagulacao os autores
comentam:

“O tratamento quimico eficiente € fundamental para a obtencac de
floculacao adequada, sem a qual a flotacdo ndo pode ser realizada, sendo
muito importante gue se tenha uma dosagem acurada de coagulante em pH
adequado, aliados a boas condigdes de mistura rapida. Dosagens de
coagulante menores que a requerida prejudicam a formagaéo de flocos
adequados, enquanto gue dosagens excessivas, por sua vez, s80 mais
prejudiciais para unidades de flotacdo que para unidades de sedimentacao,
uma vez que os flocos densos e grandes resultantes possuem tendéncia a

sedimentar ao invés de flotar. Nenhum agente guimico especial é

*LONGHURST. S.J & GRAHAM, N.I.D. Dissolved Air Flotation For Pobble Water Treatment:a
Surveyv of Operational Units in Great Brirain. The Public Health Engineer.Vol.14, pp71-76.April.87
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necessario para a flotacdo, sendo todos os coagulantes e condicionadores
de pH adequados. Em geral sdo requeridas dosagens menores de
coagulante= e aquelas exigidas para a sedimentagao. A dosagem pode
ser reduzida ainda mais se for empregado auxiliar de coagula¢do. Tem-se
observado que aguas altamenie coloridas s&o naturaimente mais
adequadas para a flotacéo”.

Ainda segundo os mesmos autores, no que se refere a floculacéo,
verificaram gue a faixa ideal de tamanho de flocos situou-se entre 0,5 ¢ 1,0
mm, a previsdo de alto grau de controle permite que o processo seja
regulado para manter sempre as mesmas condi¢des otimas e a floculagao
severamente compartimentada conduziu a baixa qualidade da agua tratada,
enguanto que um peguenc numero de compartimentos forneceu melhores
resultados.

Para informacdes mais detalhadas sobre a influéncia da coagulacéo-
floculacdo na FAD aconselha-se consulta em REALI {1991), DOMBROSKI
(1996), EDZWALD & BUNKER (1995) e EDZWALD & MALLEY (1991) entre
outros.

Alguns conceitos que envolvem o processo de flotacao

EDZWALD (1995), cita como um possivel mecanismo para formacao
de agregados de bolhas e particulas, a colisdo da particula e a adesao com
as bolhas pré-formadas. Classicamente, ¢ dngulo de contato entre a bolha
aderida e a particula, & usado para descrever a flotacao das particulas.

Segundo SHERGOLD citado por REALI (1991), a aderéncia de uma
bolha de gas a uma superficie sblida imersa em uma fase liquida ocorre
guando ha o estabelecimento de um angulo diferente de zero na fronteira

entre as irés fases, conforme mostrado na FIGURA 3.1.

4 SHERGOQOLD. H. L. (1984). Flotation in Minera! Processing. In: NATG ADVANCED INSTITUTE ON THE SCIENTIFIC

BATION. Cambridge. England. July 3-16. 1982 Proceedings. Ed. by K.J. IVES. The Hague. Martinus Niihoff. 1984, p.229-
87.
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FIGURA 3.1- Angulo de contato entre uma fase sélida e uma fase liquida

imersas numa fase liguida. Fonte: SHERGOLG (1984) apud REALI (1991).

Segundo EDZWALD (1995), o angulo de contato (8) deve ser finito e
grande o bastante de modo gue a energia de aderéncia da agua na
particula soélida seja menor que a energia da coesao da agua. Um angulo de
contato grande indica hidrofobicidade e boa aderéncia. A hidrofobicidade e
aumentada pela reducac da carga negativa (desestabilizacdo das

particulas).

Os mecanismos que envolvem o processo de flotagdo por ar
dissolvido tais como: formacdo de bolhas, interacdo entre bolha-particula,
aspectos da hidrofobicidade, tamanho das bolhas, aspectos da coagulacao
guimica aplicada a FAD, modelaca@o do processo de clarificacdo e pressao
de saturagdo sac encontrados em trabalhos mais especificos tais como:

REALI (1891), EDZWALD (1995), entre outros.

Tendo em vista que a hidrofobicidade das particulas sdo alteradas
pela desestabilizacdo realizada através dos processos coagulacéo-
floculacdo das particulas a serem flotadas, julgou-se adequada uma breve
exposicdo dos conceitos que envolvem este processo. Deve-se ressaitar

que o presente trabalho ndo teve a intencdo de apresentar uma revisdo
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aprofundada da literatura no que concerne aos fundamentos da coagulagéo
guimica de aguas naturais. Para os interessados em frabalhos especificos
aconselha-se a consulta de trabalhos resiizados por O'MELIA (1972),
AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989), AMIRTHARAJAH & O'MELIA (1990),
STUMM & MORGAN (1962), DI BERNARDO (1993), ZEBU (199?) entre

outres.
Alguns conceitos de coagulacio guimica

Segundo AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989), o processo de
coagulacdo guimica visa romper a barreira de repulsdo, causada pelas
cargas nhegativas existentes entre as particulas em solucdo aquosa,
proporcionando a agregacéc entre as mesmas.

De acordo com DI BERNARDO (1993), a coagulagac quimica resulta
de dois fendbmenos: o primeiro, essencialmenie quimico, € o segundo
fundamentalmente fisico. O fenémeno quimico consiste nas reacbes do
coagulante com a agua e na formag¢ao de espécies hidrolisadas com carga,
e depende da concentracao do metal e do pH final da mistura. O fenémeno
fisico, consiste no transporie das espécies hidrolisadas para que haja
contato com as impurezas presentes na agua. Ainda segundo o mesmo
autor, a coagulacdo val depender das caracteristicas da &gua e das
impurezas presentes, conhecidas atraves de paréametros fais como pH, cor
verdadeira, turbidez, alcalinidade, temperatura, forca ibnica, sélidos totais
dissolvidos, tamanho e distribuicido de tamanho das particulas, etc. Quando
se faz necessario a coagulagao quimica, o desempenho de gualquer
tecnologia de tratamento subseqglente depende, essencialmente, desta
etapa.

AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989), afirmam que, na coagulago,
guatro mecanismos distintos sdo reconhecidos: compressdo da camada
difusa; adsorcé&o para produzir neutralizacdo de cargas; envolvimento em

um precipitado e adsorcao e formacao de pontes.
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De acordo com o mesmo autor citando O' MELIA (1972)°, cétions
metalicos como o Fe(lll) e Al(lll} sdo hidratados na agua e apresentam-se
cormo hidroxo-complexns.

Como os cations metalicos tém caracteristicas semelhantes as dos
acidos fracos, a formac&o de hidroxo-complexos metédlicos pode ser
considerada como a ionizacdo destes cations acidos (DI BERNARDO,
1993).

A Figura 3.2 apresenta o diagrama do logaritimo da concentracao
molar do Fe(ll}-pH para as espécies consideradas. De acordo com
AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989), este & o diagrama operacional mais
comumente encontrado gquando s&o usados sais de Fe(ll).

De acordo com DI BERNARDO (1993), para a construcdo do
diagrama pC-pH, as reacbes de hidrolise serao alieradas, de modo que
sejam expressas em termos das especies soliveis de Fe(lll) em funcao do

pH, assumindo a atividade do precipitado Fe(OH),,, igual a unidade.

CFa(OH )4 1

©
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Figura 3.2 - Diagrama de solubilidade do ferro em fungao do logaritimo da
concentracao molar & pH. Fonte: SNOEYINK & JENKINS (1980) extraido de
AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989).

FO’MELIA. C.R. (1972). Coagulation and flocculation. In: WEBER IR.. W.I._ ed. Physicochemical
processes for warer guality. New York. Wiley Interscience. v.2, p.61-107.
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Segundo AMIRTHARAJAH & JOHNSON (1989), o interior do
diagrama indica a area em que teoricamente a precipitacdo do Fe(OH), &
esperada. Esta linha representa a soma das concentracGes de todas as-
especies presentes naguele determinado valor de pH, mas somente uma
espécie & predominante. Através da Figura 3.2 pode-se ver facilmenie que
em valores de pH entre 4,5 e 8,0 existe a predominancia das espécies de
Fe(OH),".

Através do diagrama de solubilidade pc-pH, pode-se desenvolver o
diagrama de coagulagéo. De acordo com DI BERNARDO (1993), as regides
de coagulacdo encontradas quando uliliza-se o cloreto férrico como
coagulante sao:

e regido onde a coagulacao é decorrente do mecanismo de

varredura, com o pH compreendido enire 6 ¢ 9 e a dosagem de

cloreto férrico, na forma FeCl,x6H,0, entre 27 e 270 mg/L;

e regiao onde ha predominancia do mecanismo de coagulacio por

adsorcao e neutralizacdo de carga, com o pH por volta de 4,5-6,0, e

dosagem de cloreto férrico variando entre 27 e 270 mg/L;

e regido onde ocorre reestabilizacdo de cargas, geralmente para

valores de pH infertores a 6, dependendo da dosagem de coagulante.

Em relacéo a coagulacdo com o sulfato de aluminio, a coagulacao
com o cloreto férrico € mais eficiente para valores de pH mais elevados. As

diferentes regides variam de acordo com a agua de estudo.

EDZWALD (1987), comenta que a coagulacdo das substancias
hamicas através de coagulantes inorganicos pode ser compreendida através
de dois mecanismos de desestabilizag@o - neutralizacdo de carga ou
precipitacao. Desestabilizac&o pode ser compreendida pela neutralizacao de
carga resultante da interagdo enire cargas positivamente carregadas e

grupos coloidais negativos das substancias humicas. As substancias
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himicas podem formar compostos soluveis ou insoldveis com 0s ions
metéalicos. Quando as dosagens de coagulantes s&o incrementadas a
precipitacdo das espécies pode ocorrer, no enteni> z desestabilizacao por
meio deste mecanismo pode incluir a incorporacac do material himico com
os flocos formados.

3.3 - Substincias Hamicas

Origem, Formacéao, Caracteristicas e Propriedades gerais.

As substancias humicas sao os constituintes organicos mais
importantes dos encontrados em sedimentos e solos, estando amplamente
distribuidas pela superficie terrestre (SCHINITZER & KHAN, 1978).

As aguas naturais, provenientes de lagos, rios ou grandes
reservatoérios, podem apresentar coloracio que varia do amarelo ao marrom
escuro ou preto. A cor de tais aguas € conseguéencia, principalmente, da
decomposicdo de matéria organica (tanto animal quanto vegetal) existente
nos proprios mananciais cu em suas margens e arredores.

As substancias humicas, principais responsaveis pela cor das aguas
naturais, originam-se da decomposicg&o da matéria orgénica, através de
mecanismos ainda pouco conhecidos. Dependendo do tipo de agua, o
conteddo de substancias humicas varia de 50 a 80% da concentracdo média
do carbone orgénico dissolvido nos sistemas aquaticos (BRAUN, FRIMMEL
E SCHULTEN, 1989)° citados por SANTAELLA (1893).

De acordo com MYNENI, BROWN, MARTINEZ & MEYER-ILSE
(1999), as substancias humicas s&o polieletrdlitos naturais orgénicos
formados pela decomposicdo bioguimica de plantas e animais. Sua
estrutura macromolecular e quimica €& determinada pelo processo

biogeoguimico. Estudos realizados pelos autores através da analise em

* BRAUN,GA; FRIMMEL FH: SCHULTEN. HR. - Sructral ivestigaions of acuesic uamics substences by pryolists-field ionization
s specrometry and pviohsis-gas drometograly mass specrometry. Waer Ressadh v B n 12, iM5-1052.1987.
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espectromicroscopia de ralo-x envidenciam que as substancias hlUmicas
apresentam uma estrutura macromolecular que € funcao da sua origem e
minerais associados. A5 substadncias humicas nd3o s&o formadas
simplesmente por coldides acidos, solucbes eletréiitas fortes e estruturas
alongadas em solugbes alcalinas. A estrutura macromolecular destas
substancias sdo comumente modificadas por contaminantes soluveis, pela

biotransformacao e pelo ciclo do carbono nos solos e sedimentos.

Citando STEVENSON (1994)" ¢ ORLOV (1995)® , MYNENI, BROWN,
MARTINEZ & MEYER-ILSE (1999}, afirmam que as substancias humicas
existem primariamente como ions soluveis em -baixas concentracoes e
formam coldides e precipitados em altas concentracdes ou quando reagem
com cations e protons. Essas mudancas podem afetar substancialmente a
estrutura macromolecular das substancias humicas e, conseglientemente,
afetam a quimica de superficie dos coldides, a estabilidade dos
organominerais agregados e a retengéo de poluentes e carbono em solos e

sedimentos.
Definigac

Segundo BECKETT (1990}, as substéncias humicas (amareladas,
vermelhas ou marrom), podem ser extraidas dos solos e sedimentos por
solucdes alcalinas. Sua importéncia tém despertado interesse primeiramente
por cientistas gue estudam o comportamento das substancias hdmicas no
solo, suas condicdes (estrutura), retencdo de humidade e fertilidade, tendo a
maioria dos trabalhos um desenvolvimento no sentido de caracterizacac da
estrutura das substancias humicas. Recentemente cientistas gue estudam a
agua reconheceram compostos similares presentes na maioria das aguas

naturais desenvolvendo um importante papel em muitos processos

TSTENVENSON. F.J. Humus Shemistry. Wilev, New York. 1994
¥ ORLOV. D.S. Humic Subsiances of Soils and General Theory of Humification. Balkema,
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aquaticos. Com o incremento da énfase da quimica ambiental, mais
pesquisas na Gltima década vem focandoc a elucidag&o da estrutura das
sutstdncias hamicas. O fato destas substéncias humicas nao serem
compostos simples, mas certamente misturas complexas, e reflexc das
vagas definigbes encontradas na literatura. As definicbes sdo mais uma
informacdo operacional de como isolar estes compostos, ndo indicando
precisamente o que elas sdo.

Segundo o mesmo autor, ndo somente a complexidade da estrutura
das substancias humicas impede uma elucidagao da sua estruiura, mas o
fato de gue as moleculas compreendem as diferentes fontes em que elas

sd0 coletadas no meio ambiente.

De acordo com TOLEDO (1973), as substancias humicas tém sido
definidas na literatura de maneiras bem diversas, como consegiiéncia de
sua natureza complexa e do fato de nao constituirem uma classe definida,
mas um grupo dindmico de compostos heterogénios que mudam
constantemente com ¢ tempo e a conjuntura ambiental.

Nao ¢ sabido, por exemplo, se todas as moléculas de um mesmo
acido humico sao idénticas em composicao, ou se as diferentes moléculas
sao constituidas por diferentes componentes, por serem produtos de
decomposicao de diferentes residuos ( ALEKSANDROVA, 1975).

SNOEYINK (1980), comenta que os acidos humicos s&o um grupo
extremamente complexo de compostos e que, em virtude disso, nenhum
modelo pode servir como representativo da estrutura deste grupo. No
entanto, grupos funcionais fendlicos e carboxilicos s&o comuns em acidos

hiimicos.

Brookfield, VT. 1995.
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TOLEDOQ (1973), comenta que atualmente, tém-se adotado definicoes
de matéria organica, humus, substéncias humicas, acido flulvico, &cido

humico, humina e acido himatomelanico:

o Matéria Organica: e um sistema complexo, dinamico,
caracterizado pela continua incorporacao de residuos orgénicos e sua
transformacao pela ac&o de fatores biologicos, quimicos e fisicos;

e Humus: &€ a parte da matéria orgénica decomposta que nao
possui qualquer estrutura molecular reconhecivel, sendo uma mistura
heterogénea, polifuncional, e em diferentes graus de polidisperséo;

e Substéncias Humicas; s&o substancias com elevada massa
molecular e coloracio escura, presentes no humus e cujas fragbes sao
definidas segundo suas caracteristicas de solubilidade;

e Acido Fulvico: & a fracdo das substancias humicas soliveis em
bases e acidos minerais e insoluvel em solvenies orgéanicos;

o Acido Humico: é a fracdo das substancias himicas solivel em
bases e insollvel em acidos minerais e solventes organicos;

¢ Humina: é a fracao da matéria organica insoluvel em bases;

e Acido Himatomelanico: é a fracdo das substadncias hdmicas

solUvel em alcool.

A matéria organica ciassifica-se esquematicamente de acordo com a

Figura 3.3.
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acigo humico

acico Tulvico
supsiancias facilo himatomelanico
humicas humina

s

EHumus

Produtos de decomposicao avancada de resiguos organicos
e predutos ressintetizados por microorganismes

wiateria
COrganica

Resiguos ae origem vegetal e animai, recentemente e nao
completamente decompostos

FIGURA 3.3- Classificaga@o da matéria organica
Fonte: Santaella (1993)

A estrutura das substincias hlmicas

Segundo SANTAELLA (1993), citando STEELINK (1963)° muito
pouco sabe-se sobre a estrutura das substancias humicas, pois esta
depende do tipo de sedimento e solo, do tipo de vegetacao e vida animal
existentes e das condicdes climaticas gue se formam as substancias
himicas, sendo portanto, Iimpossivel extrai-las de uma fonte
convenientemente reproduzivel e generalizar suas propriedades fisicas, sua
formula empirica e sua estrutura. Nao existe um dnico acido hdmico ou
acido fulvico e por isso, estes devem ser descritos em termos do seu
ambiente e do procedimento de exiracdo, pois existem indicacdes de que a
estrutura das substancias himicas pode variar com o método de exiracao
empregado.

Varios pesquisadores tém proposto diversas estruturas para o acido

himico e algumas dessas propostas sao mostradas a seguir na Figuras 3.4.

® STEELINK, C. (1963). What is humic acid ? Jowrnal of Chemical Education, v.40, n.7.
p.379-384.
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Figura 3.4- Algumas propoestas de estrutura das substéncias humicas. Fonte
SANTAELLA (1987)

SNOEYINK (1980), sobre as substancias himicas o autor comenta,
gue estas, s&o um grupo extremamenie complexo e diverso de materiais
organicos cuja estrutura nao & bem definida. Elas sdo uma mistura de
produtos da decomposicdo e subprodutos da matéria organica natural
produzida por plantas e animais. As substéncias humicas tém suas
caracteristicas fisicas e quimicas pouco definidas e tem sido caracterizadas
como amorfas, marrom ou preta, hidrofilica, acida, polidispersa e de peso
molecular variando de centenas a dezenas de milhares.

Conforme ja exposto, as substancias humicas t&m sido
arbitrariamente divididas em trés grupos diversos de compostos: acidos
fulvicos sao soluveis em acidos (pH~1) e base; acidos humicos sao solluveis
em base, mas precipitam em &cido; humina & insoluvel em acido e base.
Porém, alguns pesquisadores definem as substancias humicas em dois
grupos: acidos humicos e fulvicos, assumindo que a humina tém as
caracteristicas dos acidos humicos mas que a sua solubilidade em base é
impedida devida a sua associagdo com minerais de argila em aguas

naturais. Os acidos fulvicos apresentam-se como grupo predominante de
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substéncias humicas em aguas naturais, possuem um pesc molecular
menor que os acidos humicos, contem grande quantidade de oxigénio, e
este apresenta-se na grande maioria localizado nos grupos carboxhicos.

A estrutura quimica dos acidos himicos e fulvicos n&do é muito bem
conhecida, porem alguns grupos funcionais sdo conhecidos, conforme figura

3.2.

_ =0 N
C\OH =0 ,
Carboxilico Carbonil

OH 7
—~c—0—c<
Fendlico Eter
O
—C—C0OH
Alcool “;(_O_C_R
Ester
—O—CH3
Metoxil

Figura 3.5: Principais grupos funcionais das substéncias humicas

Fonte: SNOEYINK (1980)

Os grupos funcionais nitrogenados tambem sao bastante comuns na
estrutura das substancias humicas.

O Quadro 3.1 apresenta as propriedades fisicas e quimicas dos

acidos hiimicos e fulvicos.
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‘Quadro 3.1 : Propriedades fisicas e quimicas dos acidos humicos e fllvicos.
Fonte: SNOEYINK (1980)

Propriedade i acides homicos | &cidos fulvicos

Composicéo dos elementos (% em peso)

C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
O 30-35 44-50
N 2-4 <1-3
S 1-2 0-2
Solubilidade em acido nao soluvel soiuvel
forte
(pH 1)
faixa de peso molecular < 100 - alguns milhdes 180 - 10000
distribuicao dos grupos Porcentagem de oxigénio no grupo funcional
funcionais indicado
carboxil 14-45 58-65
fenol 10-38 9-19
alcool 13-15 11-16
carbonil 4-23 4-11
metoxil 1-5 1-2

Segundo THURMAN (1985)™, citado por BECKETT (1980), os niveis
da matéria organica dissolvida expressa em MOD, variam enormemente de
acordo com a fonte de agua, localidade gecgrafica e época do ano. Os rios
e lagos podem conter de 1-60 mg/L de MOD, sendo mais tipico valores
entre 2 e 10 mg/L. A combinacéo da producao de plantas primarias e a
decomposicac € usualmente o fator determinante nos niveis de MOD em
aguas naturais. Em aguas do mar e de chuva os niveis de MOD sao
menores que 1 mg/L. Usualmente 40-90% do total de MOD presentes em
aguas naturais pode ser removido e isolado por adsorc&o em resinas.

Citados pelo mesmo autor, MALCOLM (1985)"", comenta que as
substéncias humicas podem ser subdivididas em duas fragdes: acidos
humicos, com precipitacdo em valores de pH menores que 2 e, acidos

fulvicos, soliveis em pH baixo. Na maioria das aguas nao coloridas os

—_— R

" THURMAN EM. Organic Geochemistry of Natral Waters. NihoffTirk. Dordrecht Nethertands, 1985,
H MALCOLM.R L. Hurmic substances inTiver and streams. in” Hunic Subsinces in Seil. Sedmentand Waer”. GR. Aker. DM
Mdknight, R 1. Wershaw, and P> McCarty, eck. Wik-Interscience. New York, 1985 pp 181-210.
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acidos himicos s&o a maior fraco presente (45% do MOD presente). Em

égglas_ma}tgmeme coloridas a fragdo do acido humico pode--representar

grande preporzas do MOD presente.
Caracteristicas e propriedades gerais das substincias htiimicas

Segundo SANTAELLA (1993) as substancias humicas nao possuem
as propriedades e caracteristicas normalmente associadas aos compostos
orgénicos bem definidos, uma vez que nao e possivel exirai-las de uma
fonte convenientemente reproduzivel e determinar suas propriedades pelos
métodos quimicos.

As substancias himicas s&o macromoléculas hidrofilicas e
polieletroiitos carregados negativamente, cujas massas moleculares variam
de 3,32 x 107 a 8,30 x 107 mg. Formam um sistema coloidal de natureza
predominantemente aromatica com carater fendlico, pertencendo ao grupo
dos heteropolicondensados de alta resisténcia ac atague microbiolégico
(PAULI, 19667 citado por SANTAELLA, 1993).

O numero de grupos carboxilicos e fendlicos e a presenca ou nao de

;outros grupos funcionais, em guantidades variaveis, afeta a estabilidade das

'substancias humicas na agua.

Quanto maior o pH do meio, maior sera a estabilidade das particulas
coloidais porque ha um aumento na densidade de cargas dos grupos
funcionais ionizados e, portanto, serd mais dificil sua coagulacdo e
precipitacao (EDZWALD, HALF E BOAK, 1977).

As substancias humicas complexam-se muite facilmente com metais
e oOxidos e interagem com argilo-minerais, acidos graxos e pesticidas,
promovendo sua solubilizacdo. Por estarem envolvidas com o metabolismo
e respirac8o celular, alteram significativamente o ambiente. S&o0 substancias

solidas com coloragdo gue varia do amarelo ao marrom escuroc ou preto,

" PAULL F. {1966). Phisico-chemical methods in modern humus research. Jena Review, v.11.n.1,
p.3-6.
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dependendo do seu grau de polimerizagado. Do ponto de vista tecnoldgico,
aguas ricas em substancias hum;cas tfrazem problemas para as estacdes de
tratamento, uma vez que, a0 serem tratadas com cioro produzem dweruasr
substancras algumas das quais tox1c:as de gosto e odor desagradaveis
provenaentes-de reacbes com estruturas aromaticas (PLECHANOV, 1983%
citado em SANTAELLA, 1987), além das substéncias himicas provocarem
corroséo e crescimento microbiolégico nos condutos de agua (TOLEDO,
1973).

MALCOLM (1985)", citado por BECKETT (1990),comenta que
existemm varias suposicOes sobre a exata estrutura molecular das
substancias hdmicas. Uma delas € que as subsidncias humicas consistem
de uma mistura complexa contendo um ndmero infiniic de diferenies
estruturas eventuais, sugerindo que elucidar uma estrutura de substéncia
himica é uma ftarefa indtil. Propriedades como solubilidade, acidez,

capacidade de compiexagéo com metais e atividade superﬁcial sao

St \_V'

funcionais sao: carboxilico, fenélico, hidroxilico, carbo_r_’_l__tl eter e ester O
peso molecular das substancias humicéé tém sido um assunto muito
controvertido, tendo seus valores variando de 500-200000 Dalton. O exato
mecanismo que envolve a formacdo das substéncias hdmicas nao &
conhecido, e certamente, envolvem mecanismos de degradacéo bioldgica
da materia organica (lignina, celulose e polipeptideos). Em adic&o a este
fato a polimerizacéo (reagéo com UV, por exemplo), condensacéo e reacdes
de oxida¢do podem ocorrer modificando estes produtos da degradacac. As

substancias humicas aguaticas podem ser derivadas tanto do lixiviamento

B PLECHANOV, N. (1983), Studies of molecular weight distributions of fulvic and humic acids by
gel permeation chromatography. Examination of the solute molecular composition using IR. UV,
fluerescence and weight measurement as detection techniques. Organics Geochemistry. v.3, n.3.
p.143-149.

HMALCOLM., R.L. Humic substances in river and streams. in: Hunic Substances in Soil, Sediment
and Water”™. G.R. Aiken, D.M Mckinight. R.L.. Wershaw. and P> McCarthy. eds., Wiley-nterscience,
New York, 1985 pp 181-210.
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de sedimentos terresires € da matéria orgénica do solo como pela agao de

bactérias no fitoplancton.

MYNENI, BROWN, MARTINEZ & MEYER-ILSE (1999), realizaram
um estudo em estruturas de substancias humicas extraidas da agua do rio
Suwannee, na Georgia e amostras de solo de Mollic Epipedon, lllimois.
Através de fotografias tiradas por meio da espectromicroscopia de raio-x 0s
autores verificaram grandes altera¢cdes no tamanho e geometria da estrutura
das moléculas de substancia humica extraidas de solos e rios, quando os
valores de pH, as concentragdes de carbono e de cations complexantes
eram variados. A estrutura variava desde formas planas dispersas até
agregados globulares compactos. Os tamanhos medios das estruturas
variaram desde menores que 0,1um até 8 ym em diferentes condi¢bes de
pH e concentragdes.

De acordo com os mesmos autores, mudanc¢as na estrutura
macromolecular das substancias humicas podem modificar a area superficial
e alterar o grupo quimico funcional com a protonag&o e complexacao de
cations, assim como alterar a intensidade de adsorcao e a biotransformacao
de contaminantes como pesticidas e solventes, alem de afetar os processos

bioguimicos.

3.4 - Ferro e Manganés em Aguas de Abastecimento

3.4.1 - Ocorréncia

Segundo WHITE (1972), o ferro e manganés s&o relativamente
abundantes na crosta terrestre. A litosfera contém aproximadamente 5
porcento de ferro e 0,1 porcento de manganés. O ferro esta presente no
solo e em minerais, principalmente como oxido férrico insoluvel, ja o
manganés, como diéxido mangéanico. O ferro e manganés ocorrem, tambem,

na forma de carbonatos insoltveis como siderita (FeCQO;) e rodocrosita
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(MnCQ,). Desde gue as &guas subterraneas contenham apreciaveis
guantidades de didéxido de carbono dissolvido (30-50mg/l) os carbonatos
podem ser dissolviZu3 nara formas solliveis, como o bicarbonato ferroso ou
manganoso ou ainda na forma de sulfato.

RICHTER & AZEVEDO NETTO (1991), sobre a presenca de ferro,
afirmam que ao caminho percorrido pelas aguas na natureza condiciona as
impurezas gue elas adquirem. Assim como se apresentam aguas de grande
pureza gue se acumulam nos glaciais, ocorrem aguas com elevado teor de
célcio, aguas ferruginosas etc. No Brasil, s&o comuns as aguas com teor de
ferro, particularmente aquelas captadas em terrenos antigos e aluvides. As
vezes, além de compostos de ferro, ocorrem também impurezas de
manganés. Ainda segundo os mesmos autores, teores elevados de ferro
sao encontrados, com maior freqléncia nos seguintes casos:

e Aguas superficiais, com matéria orgéanica, nas quais o ferro se
apresenta ligado ou combinado com a matéria orgénica e,
frequentemente, em estado coloidal;

e aguas subterrdneas (pogos, fontes e galerias de infilirac&o),
agressivas (pH baixo, ricas em gas carbonico e sem oxigénio dissolvido),
sob a forma de bicarbonato ferroso dissolvido;

e aguas poluidas por certos residuos industriais ou algumas
atividades de mineracao.

Segundo FILHO(1964), a respeito da ocorréncia destes metais, afirma
qgue, de modo geral o ferro ocorre muito mais que o manganés, embora
freglentemente ocorram em conjunto. Esses minerais sdo associados com
o xisto e o arenito e com depositos aluviais em areas pantanosas. Os pogos
perfurados em xisto cu arenito, ou os pogos rasos em material aluvional,
tendem, consequentemente, a produzir dgua contendo ferro € manganés.

As aguas de superficie, armazenadas em represas que inundam tais
formagbes, sao também propensas a acumular ferro e manganés, porque a
decomposicao da matéria organica acumulada na parte mais profunda dos

acudes resulta na eliminacdo do oxigénio dissolvido e na producdo de
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didxido de carbono, de modo que o0s compostos de ferro e manganés
existentes no solo € nas rochas inundadas, sao convertidos em compostos
soliiveis. Quando correntes verticais fazem as camadas mais profundas de
agua atingir a superficie dos acudes, o ferro € manganés sdo oxidados e
precipitados, e a seguir sedimentam para as partes mais profundas das
represas, onde ocorre a dissolucdo na auséncia de oxigénio. Assim, as
aguas proximas a superficie das represas s&o provavelmente mais livres de
ferro e manganés.

O ferro e o manganés, quando enconirados em aguas naturais de
baixo pH e na auséncia de oxigénio, estdo sob as formas quimicamenie
reduzidas, soilivels, as quais sdo invisiveis. Quando o material € oxidado
pela aeracao ou pela aplicacdo de cloro, 0os minerais sa0 precipitados e o
ferro confere a agua uma aparéncia de vermelho a preto, e 0 manganés, de
plrpura a preto.

Segundo GALVIN (1996), citando WHO (1993)", o ferro na agua é
originado da dissolugéo de rochas e minerais, produgcdo de ago e outras
atividades industriais. O ferro na superficie encontra-se normalmente como
ferro trivalente variando entre 0,1 até 0,3 mg/L, espera-se gue esta forma
precipite como Fe(OH); em pH em torno de 7,5. Os sais de ferro divaiente
sdo mais soliveis. Em aguas superficiais ricas em CO, e pobremente
oxigenada sao freqlentes altas concentracbes de ferro total. Em aguas de
lagos, rica em matéria organica, o ferro geralmente forma complexos muito
estaveis causando sérios problemas ao tratamento destas aguas. O ferro e
encontrado em aguas naturais em niveis que variam de 0,5 a 50 mg/l. Em
lagos e reservatérios, a dindmica do ferro envolve desde pequenas
concentracfes de ferro total na superficie da coluna d'agua durante o
periodo de mistura termal {(aguas bem oxigenadas) até altos niveis de ferro
(especialmente ferro divalente) em aguas profundas pobremente

oxigenadas (periodo de estratificagcdo termal) produzido através da redugéo

¥ WHO (World Health Organization), 1993. Guidelines for Drinking Water Quality (2nd edn.), Vol.l
Geneve(Switzerland).
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bioldgica ou eletroguimica do Fe™ precipitado presente em sedimentos de

lagos.

Segundo STUMM & MORGAN (1981), as aguas naturais adquirem
suas caracteristicas quimicas pela dissoluc&o e por reagdes quimicas com
solidos, liguidos e gases que entram em contato com a agua nas diversas
fases do ciclo hidrologico. Toda a matéria da superficie terrestre e das mais
profundas camadas da litosfera participam de uma lenta e complicada
migrac&o. Processos de desgaste, transporte e deposicgdo s&@o agentes
desta migracao proporcionando tanto a dissolu¢do de minerais na agua,
quanto a formacéc de solos e rochas.

Os minerais contidos nas rochas responsaveis pela dissolucdo do
ferro na agua sao principaimente, os oxidos de ferro (hematita) e os
carbonatos (siderita), porem outros minerais como a faiolita (Fe, Si0,), pirita
(FeS,), pirotita (FeS), Geotita («-FeOOH), lepidocrosita (y-FeOOH), limonita
(FeOOH-nH,0) e magnetita (Fe,0,) pcdem estar presentes. Ja no caso do
manganés minerais coma a rodocrosita (MnCO,) e sulfito manganico (MnS)
apo6s dissolvidos, sdo os responsaveis pela contaminacdo da agua com
manganés.

Segundo O' CONNOR (1971), a presenca de ferro € manganés em
aguas subterrdneas é geralmente atribuida a dissolugcdo de rochas e
minerais, principalmente Oxidos, sulfetos, carbonatos e silicatos contendo
estes metais.

O ferro ocorre em silicatos de rochas igneas. Ele aparece na forma de
varios oOxidos , como a magnetita (Fe,0,), hematita (Fe,0,), e limonita
(2Fe, 0, . 3H,0). O sulfeto e minerais de carbonato sdo fontes importantes
de ferro. Entre eles incluem-se a pirita {(FeS,) e a siderita (FeCO;).

O manganés encontra-se em abundéncia em rochas metamérficas e
sedimentares. Somente pequena parcela em rochas igneas. Oxidos

manganicos como a manganita (MnOOH), pirolusita (MnO,) e
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hausmamita(Mn,0,) podem se acumular no solo como a maioria dos
constituintes soltveis das rochas. A rodocrosita (MnCQO,) & particularmente
importante no equilibric do manganés nas aguas naturais.

O fato do manganés ser menos abundante que o ferro como mineral
explica o fato de que o ferro € mais frequente que o manganés em aguas
subterraneas. Os hidréxidos e carbonatos do manganés(ll}, por outro tado,
sd0 mais sollveis que os de ferro(il).

A dissolugdo dos minerais de ferro e manganés €, na sua maior parte,
atribuida a agdo do didxido de carbono nas aguas subterraneas. A maioria
do didéxido de carbono (CO,) é gerada pela decomposicdo bacteriana da
matéria orgénica lixiviada do solo. A dissolu¢ao destes minerais acontece
em condictes anaerdbias e na presenca de agentes redutores (substancias
organicas e sulfito de hidrogénio) capazes de reduzir os Oxidos de ferro e
manganés para o estado ferroso(Fe(ll)) e manganoso(Mn(l!)).

As concentracbes de ferro e manganés em aguas naturais sdo
limitadas pela solubllidade dos seus carbonatos: siderita e rodocrosita.
Aguas com altos valores de alcalinidade contém menores concentraces de
ferro e manganés em solucio do que aguas com baixa alcalinidade.

Segundo MICHALAKOS, NIEVA, VAYENAS E LIBERATOS (1997), o
ferro nas aguas superficiais & geralmenie presenie na forma Fe(lll). Ele esta
presente no estado dissolvido em camadas profundas de alguns
reservatorios com pouco oxigénio dissolvido ou em aguas subterrdneas, na
forma de Fe(ll), Fe(OH)" ou na forma de guelates. As formas dissolvidas do
ferro podem ser precipitadas pelo incremento do potencial de oxidacao, do
pH ou de ambos.

De acordo com GALVIN (19986), citando Pourbaix (1966)"°, as formas
divalentes de ferro apresentam-se complexadas com amina, compostos de
hidroxilas organicas, hipofosfatos etc. Algumas formas de ferro divalente séao

pouco soluveis como carbonatos, fosfatos e sulfitos.

* POURBAIX. M (1966) Atlas of Electochemica Equilibria. Pergamon Press Ed. Oxford (England).
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Segundo GALVIN (1986), citando Degrémont (1979), Wetzel (1981),
Marin Galvin (1995)" a presenca do metal em &aguas de abastecimento,
codam tanto resultar do uso de coagulanies de ferro, corrosdo do sistema e
conseqliente aparecimento de cor, turbidez, gosto e odor. Nestes Gltimos,

certamente a bactéria férrica esta envolvida,

Segundo AZIZ & SMITH (1992), o manganés pode estar presente na
agua em concentracoes de até 10 mg/L, no entanto s&o raros os casos em
gue estas concentracbtes excedem 1mg/L. O manganés & dissolvido de
rochas e redepositado como oxido, hidréxido ou carbonato. De acordo com
os autores 40% da agua de abastecimento dos EUA apresentam niveis
maiores que 0s recomendados de ferro e/ou manganés. Devido ao grande
numero de valéncias existentes (1 a 7), a guimica de oxidagdo do manganés
€& mais complexa que a do ferro. A aera¢ao para remogao de manganés é
um processo ineficiente e lento em valores de pH em torno do neutro.
Comumente sao requeridos oxidantes fortes como o permanganato de
potassio (KMnO,) em valores de pH maiores que 7,5, cloro (Cl,}) em valores
de pH maiores que 8,5-9,0 e didxido de cloro (CIO,) em valores de pH

maiores que 7,0.

Segundo GALVIN (1996), o manganés & altamente difundido na
natureza. Pirolusita (didxido de manganés) e sulfeto sdo minerais
amplamente encontrados. Eles podem ser facilmente dissoividos por
solucBes oxidantes neutras ou &cidas acarretando na forma¢ao do ion
mangancose. Um oxidante leve pode oxidar a solugdo mangancsa aie a
formacado de dxidos sélidos, ja um oxidante energico pode oxidar estas
solucdes até o estado hexavalente ou heptavalente. O manganés encontra-
se na agua na forma dissolvida, coloidal e formas complexadas em que &

conhecida a rapida formacéo do complexo matéria organica - Mn gque s&o

7 DEGREMONT (1979) Manuai técnico del Agua. B;lbao {Spain). WETZEL. R.G {]981)'Limnologia
(Spain edn.) Omega S.A Ed. Barcelona (Spain). MARIN GALVIN. R (1993). Anélisis de Aguas v
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muito estaveis e causam grandes problemas nos processos de producéao de
agua potavel.

A formacdo dos complexos inorgdnicos € orgénicos e muito
semelhante ao ferro, assim como a dindmica em lagos e reservaiorios que
variam de acordo com o pericdo do ano, tendo maiores concentracbes em
grandes profundidades em periodos de estratificacdo termal. Geralmente, a
concentracao de manganés em aguas naturais variam desde concentractes

muito baixas pg/L até 0,5 mg/L ( em alguns casos > Tmg/L).

3.4.2 - Complexacgdo do ferro e manganés com a matéria

organica

Segundo SNOEYINK & JENKINS (1980), a formagao de complexos
envolvendo ligantes organicos € importanie em duas areas gerais da
quimica da agua. Primeiro, na anadlise dos varios constituintes da agua,
compostos organicos s&o usados como agentes complexantes, por exemplo
na determinagdo de dureza, como indicadores em testes de DQO ou na
determinag@o do niguel por analise colorimétrica. Segundo, uma grande
variedade de composios organicos em aguas naturais e residuarias podem
agir como complexadores de ions metélicos. A natureza e extensdo da
complexagao de fons metalicos em aguas naturais ndao & bem definida,
provavelmente pelo pouco conhecimento da natureza destes compostos
orgéanicos.

Ainda segundo 0s mesmos autores, conforme exposto anteriormente
sobre as caracteristicas das substdncias humicas, estas periencem a um
grupc extremamenie complexo e diverso de matérias orgénicas cuja
estrutura ndo € muito bem definida. Quanto a interac&o entre substancias
himicas e metal fica dificil definir a natureza dos produtos de uma reacéo

guimica guando a natureza de um dos reagentes nao é conhecida. Além

Ensayos de Tratamiento: Principios v Aplicaciones. GPE. AS Ed. Barcelona (Spain).
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disso as substancias humicas apresentam varia¢des de uma agua para a

outra.

Segundo O’ CONNOR (1971), a formacdo de complexos orgénicos e
guelatos aumentam a solubilidade do ferro e manganés. Freglentemente,
guando dificuldades na oxidac&o s&o encontradas, complexos organicos de
ferro e manganés sao citados. O ferro complexado com matéria orgénica na
forma Fe(lll) € mais estavel que o ion ferroso Fe(ll) (também complexado),
gue por sua vez tem estabilidade muito maior que o manganés Mn(ll)
complexado. Enguanto o Fe(li} pode formar complexos com alcools, ésteres,
diguetonas e aldeidos, o Fe(lil) pode formar complexos (coloridos), tanto
com estes como com é&teres e fendis. A cor encontrada em aguas naturais
podem freqglentemente serem causadas por fortes dispersdes coloidais de
ferro. No caso do manganés, a ligacéo entre Mn(lV) e (OH) € mais forte do
qgue entre Fe(lll} e (OH) , por isso é raro a formacao de complexos
organicos ou inorganicos com o Mn{lV) em aguas naturais.

De acordo com TOLEDO (1973), citando D' YANONOVA(1962)%,
ficou claro que o ferro presente em quelaios perde suas propriedades
catibnicas nao formando mais fosfatos insoliveis e n&o precipitando na
forma de hidroxidos, permanecendo em solugao.

Segundo SNOEYINK & JENKINS (1980), compostos coordenados ou
complexos consistem em um ou mais atomos cenfrais ou fons centrais,
geralmente metais, com um numero de moléculas ou ions denominados
ligantes rodeando-os e ligando-se a eles. Os complexos podem ser nao-
ibnicos, catidnicos ou anidnicos, dependendo das cargas dos ions centrais &
ligantes. Usualmente os ions centrais e liganies podem estar presentes
individualmente ou complexados.

De acordo com os mesmos autores, 0 numero total possivel de

ligacdes ao atomo ou jon central & referido como sendo o nimero de

D YANONOVA, K.V. (1962). Iron humus complexes and their role in plant nutrition. Soviet Soil
Sci., 7: 692-698.
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coordenacdo. Os ligantes sdo atrelados as espécies centrais por ligacdes
ccordenadas covalentes n&o livres em que os elétrons participantes sao
derivagos dos ligantes. Com isso, pode-se admitir que as espécies centrais
sdo como aceptores de elétrons e os ligantes como doadores de elétrons.
Desde que os fons metalicos tém uma afinidade por estarem recebendo
(aceptando) elétrons, eles formardo compostos coordenados, com uma
maior tendéncia quanto maior for a afinidade por aceptar elétrons. Os
ligantes que “atacam” o ion central somente em um ponto sao chamados de
ligantes monodentatos, ja os ligantes que “atacam” em mais pontos s&o
chamados de multidentatos ou agentes guelatos. Complexos contendo um
ion central sao chamados de mononucieares, quando possuem mais de um
ion central eles s&o chamados de polinucleares. O tamanho dos complexos
formados variam consideravelmente dependendo do numero de pontos de
ligacéo e do numero de ions centrais.

A estabilidade de um complexo nao depende da sua constante de
reacao, mas sim da consfante de estabilidade. A estabilidade do complexo &
proporcional a carga do ion metalico. O fendmeno de incremento da
estabilidade do complexo com o aumento do nimero de ligagbes ac ion
metalico central & denominado como “efeito quelato”.

Ao introduzir um ligante que forma complexos com dois ions
metalicos, o ligante ira formar complexos preferencialmente, com o ion
metalico que produzir o complexo com maior estabilidade.

De acordo com os mesmos auiores, as substancias humicas tém
incontestavelmente a habilidade de combinar consideraveis quantidades de
fons metalicos. Muitos metais podem ter suas concentracdes soluveis
elevadas em até 10000 vezes gquando associados a matéria orgénica de
solos alagados. Isto tém sido observado em muitas aguas naturais, o ferro
trivalente & associado a cor causada por organicos. SCHNITZER (1971)",

citado por SNOEYINK (1980) estima que uma solucéo contendo 10 mg/L de

"*SCHNITZER. M. Meth-Organic Meter Interactions in Soils and Wzeers, in Organic Compounds in Aquatic Environmenss. SD. Faust,
and IV Hurer; eck. Dekder, New Yok 1971, p297.
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acido fulvico pode manter em solucao 8,4 mgkFe(lifyL e 4,0 mg Al(lIH/L. A
conceniracao de Fe(lll) € maior que 2 vezes a concentracdo esperada em
solucdo na agua. Por esta razdo, a questdo a ser .sotida ndo € a
incontestavel habilidade das substancias humicas de combinar com metais,
e sim, a natureza desta associacdo. Quanto a esta questdo, dois modelos
sao considerados:

e a formacdo de complexos ou quelatos entre os grupos
funcionais das substancias himicas e o0 metal;

e a associacdo entre as substéncias humicas e a particula
coloidal do hidroxido metalico (possivelmente atraves da adsorcio da
superficie da particula), onde as particulas coloidais s&o peptizadas, ou
estabilizadas, em suspensao prevenindo sua coagulacdc ou
sedimentacao.

A fermacdo de uma ou outra destas associacOes entre substancia
himica e metal pode depender do estado inicial da matéria humica e metal,
suas solubilidades, concentracdes relativas e valores de pH. Altas
concentracdes de metais (excedendo os limites de solubilidade dos
hidréxidos metalicos) pode favorecer a peptizagao das particulas sobre

complexos sollveis.

Uma grande variedade de compostos organicos em aguas naturais e
residudrias pode agir como agentes complexantes de ions metalicos. A
natureza e extensdo da complexagao do ion metalico por organicos nao €
muito bem definida, provavelmente porgue a natureza destes compostos
nao & definida, e porque existe uma grande complexidade nos estagios de
complexacdo destes metais e sistemas multiligantes.( SNOEYINK &
JENKINS, 1980)

De acordo com os mesmos autores, através do “bloqueio” dos varios
grupos funcionais das substancias humicas e da exposicdo de metais em

solucdo, & possivel obter uma idéia de qual grupo funcional € mais
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importante na complexagéo do metal. Citados pelos autores, SCHNITZER &
KHAN (1972)*, reportam que em valores de pH de 3,5, 75% do Fe™
presente, 66% do Al” e 50% do Cu™ reagem fortemente com grupos
carboxilicos e grupos fendlicos. Destes 8% do Fe™, 20% do Al”® e 32% Cu™
reagem mais fracamente com o grupo carboxilico isoladamente. Os
experimentos indicam que 0s grupos de alcoois ndo formam complexos com

metais.

GHOSH & SCHNTZER (1980)*", appud BECKETT (1990), realizaram
um estudo sobre a atividade superficial das substancias humicas utilizando
método viscosimétrico. Os autores observaram que, nas condicdes que
prevalecem na agua e solo, as substancias humicas apresentam-se como
coldides lineares. No entanfo, elas podem apresentar-se como esfero-
coldides rigidos em altas concentracdes de solucao ou em valores baixos de
pH.

Segundo BECKETT (1990), o primeiro resuitado significativo dos
experimentos de mobilidade das particulas € que , a ndo ser em isoladas
excecoes, as cargas das substancias humicas s&o sempre negativas.

TIPPING (1981)%, citado por BECKETT (1990), comenta que no caso
de cargas positivas de Al e Fe (6xidos) a atragcdo nac envolve a adsorcéo
das moléculas carregadas negativamente pelos simples mecanismos de
atragao eletrostatica, mas sim pela formacgéo de ligacdes covalentes entre
as superficies dos grupos OH e grupos funcionais carboxilicos. Segundo o
mesmo autor a presenga de cations divalentes de Ca™ e Mg*?, incrementam

a adsorcéao com oxidos de ferro.

® SCHNITZER M.. KHAN, S.U. Humic Substances in Environment, Dekker. New York. 1972.
' GHOSH. K. SCHNTZER. M. Macromolecular estructures of humic substances. Soil Science. 1980,
129: 226-276.

** TIPPING. E. Adsorption by goethite(xc-FeQOQH} of humic substances from tree different lakes.
Chem. Geol. 1981, Vol.33, pp.81-89.



REVISAQ DA LITERATURA 43

Uma interessante descoberta feita por SHOLKOVITZ et al. (1978)%,
citado por BECKETT (1990), reside no fato que, dos cations divalentes
predeminantes na agua do mar, o Ca produz grande parte da coagulacao
em relacdo ao Mg. Isto demonstra que além dos efeitos eletrostaticos,
interacdes quimicas especificas entre o metal e a superficie do coldide sao
envolvidos nos mecanismos de coagulacdo. Além disso, BOYLE et al
(1977)* notaram que a eficiéncia da coagulacdo dos fons metais divalentes
obedeciam a mesma ordem de habilidade de formar complexos
coordenados. Isto, possiveimente, reflete do fato que os mecanismos de
coagulacdo podem envolver a formagdo de metais complexados com os
grupos funcionais contidos nas moléculas orgéanicas adsorvidas nas

superficies das particuias.

NICHOLSON (1987)*, appud BECKETT (1990), conduziu trabalhos
gue indicam que o ferro coloidal em uma &gua altamente colorida contendo
25 mg/L. de MOD tém a coagulagao por sais dificultada em relacéo ao ferro

coloidal em aguas contendo 8 mg/L de MOD.

BECKETT (1990}, comenta que os tamanhos dos complexos
metalicos com as substéncias hamicas variam com o metal e com o grupo

funcional envolvido.

* SHOLKOQVITZ. E.R. The flocculation of dissolved Fe. Mn. Al. Cu. Ni. Co and Cd during estuarine
mixing. Earth Planet. Sci. Lett. 1978. Vol.41, pp-77-86.

*BOYLE, E.A. etal. (1977). The mechanism of iron removal in estuares. Geochin. Cosmochin.Acta.
41:1313-1324.

B NICHOLSON. G.J. (1987). Studies on sedimentation field-flow fracionation and coagulation of
fluvial colioid matter. M. App. Sci. Thesis, Chisholm Institute of technology. Melboune.
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3.4.3 - Problematica da presenga de concentracdes de

ferro e manganés

A presenga de ferro e manganés na agua de abastecimento pode
acarretar em diversos problemas.
Segundo RICHTER & AZEVEDO NETTO (1981), os fteores
excessivos de ferro nas aguas apresentam varios inconvenientes:
e mancham tecidos, roupas, utensilios sanitarios etc;
e causam sabor desagradavel, “metalico”;
e prejudicam a preparacao de café e cha;
e interferem em processos industriais (fabricacdo de papel,
tecidos, tinturarias e cervejarias) etc;
s podem causar depdsitos e incrustactes;
o podem possibilitar o aparecimento de bactérias ferruginosas

nocivas.

FILHO(1964), discute o problema da poluigdo nas canalizacdes
decorrente do crescimento de bactérias ferruginosas(Crenothrix). Segundo ¢
autor a poluicg&o das canalizacbes que conduzem aguas portadoras de ferro
e manganés & agora conhecida como sendo resultado de uma série de
reagdes bioquimicas, as quais podem ser vistas como uma contrapartida
dos processos geoldgicos naturais, que resultam na formacio de grandes
depdsitos pantanosos de ferro e manganés. Alguns fatores que devem ser
considerados, ao se tentar explicar os fenémenos observados, tal como
ocorrem nas canalizagdes de agua, podem ser resumidos:

s A Crenothrix e os organismos colaboradores florescem em
dguas que possuem ftracos de ferro ou manganés ou de ambos.
Desenvolvem-se como uma massa uniforme ou como lodo aderido &

parede do tubo ou de outras superficies submersas;
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o As bacterias ao desenvolverem-se produzem condicdes
alcalinas que séo favoraveis a precipitacdo local ou intracelular dos ions
metalicos;

¢ E ainda discutivel se estas bactérias dependem da oxidacao dos
metais como uma condicao para a sua subsisténcia. Presumivelmente os
metais atuam como simples fatores de desenvolvimento, isto €, como
vitaminas;

e Durante o processo de decadéncia orgdnica, as reagdes
quimicas sao reversiveis e a produgao local de acido e o reduzido
potencial de oxidac&o provocam dissolu¢do dos metais. O processo de
decomposic&o & acompanhado pela producao de gosto € odor;

e As varia¢des locais no pH e no potencial de oxidacao, produzida
pela resisténcia a difusdo causada pelas paredes das células e outros
obstaculos, sdo a causa de circuitos de erosao, cujos subprodutos
fornecem material nutriente adicional e aumentam a taxa de deposicéo;

¢ A precipitagcdo do ferro e manganés ¢é catalizada pelos depositos
existentes dos oxidos dos mesmos.

O resultade final destes processos complexos € que o ferro e o
manganés se acumulam nos sistemas de disiribuicdo. A auséncia de
oxigénio, principalmente nas pontas das redes, favorecera a reducao dos
sulfatos em sulfetos, os quais se combinam com o ferro e formam
compostos odorosos. A matéria organica sob a forma de tanino combinar-
se-a com o ferro para formar um depoésito negro, em aparéncia semelhante
a tinta. Assim, o problema é remover o ferro e manganés, antes da sua
entrada nos sistemas de distribuic@o, de modo a privar estes organismos do
alimento necessario.

Segundo CARLSON, KNOCKE, GERTIG (1997) uma variedade de
efeitos negativos, incluindo coloracéo, sabor e problemas em canalizacdes,
podem ser atribuidos a presenca de ferro e manganés em sistemas de
abastecimento de agua. A presenca de ferro e manganés apesar de,

aparentemente, ndo causar inconvenientes relacionados a saide nas
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concentracdes habituaimente encontradas podem comprometer a

confiabilidade publica.

De acorde com WONG (1984), além dos problemas ja citados
referentes a presenca de ferro e manganés, estes causam problemas em

unidades de abrandamento por se depositarem nas colunas trocadoras.

O Committee report: Research Needs for the Treatment of iron and
Manganese (1987) relata que problemas de ferro e manganés afetam
sistemas de agua muito mais que qualguer outra questao relacionada a
qualidade da agua. O comité acredita que ha muito que aprender sobre a
guimica, tratamento e controle de ferro € manganés e gque ha espaco
consideravel para incremento da eficiéncia do tratamento associado a
reducao de custos. As necessidades de pesquisa para fratamento de ferro e
manganés sao as seguintes:

¢ Trabalhos quantitativos em cinética de oxidagéo de ferro
€ manganés e mecanismos incluindo retencao/oxidacao em filtros,
oxidagc&o por meio de oxidantes fortes e, efeitos cataliticos e
retardantes de sélidos Iinorgéanicos ¢ espécies orgénicas
dissolvidas;

e Determinacao de fatores que influenciam a reducao de
ferro e hidréxidos de manganés na auséncia de oxidantes fortes e
na presenca de organicos;

s Caracterizacdo de ferro e manganés precipitado,
incluindo propriedades como: identidade mineral, tamanho e area
de superficie das particulas, carga da superficie e controle das
propriedades de precipitacao para obtencdo de uma remocao
otima;

e Determinacao, caracterizacao e controle da capacidade
de adsorcao de varios precipitados de ferro € manganés para

outros contaminantes presentes na agua, facilitando assim a
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remocao de ferro e manganés nas estacdes;

e Avaliacao do papel de materiais orgénicos naturais e
sua influéncia na complexacao e redugdo/oxidagdo quimica <de
ferro e manganés e seu papel na estabilizagdo do crescimento
das particulas nos precipitados de ferro e manganés;

e Determinacdo do papel dos microrganismos nas
fransformacdes de ferro e manganés e desenvolvimento de

meétodos para controlar o crescimento microbiano;

¢ Avaliacao da aplicabilidade de varios métodos de
controle de fontes para manutencao de baixos niveis de ferro e
manganés em aguas subterrdneas e aguas superficiais e posterior
entendimento dos pardmetros que governam a entrada e as
alteracdes na concentracdo de ferro e manganés nas fontes de

agua.

Segundo CLEASBY (1975), existem algumas regides nos EUA, onde
o conteudo de ferro e manganés em aguas de abastecimenio e
extremamente alto. Atraves de procedimentos propriamenie aplicados &
possivel a precipitacdo e filiracdo desses metais. O autor discute as
diferencas na filtragdo que, muitas vezes s&o enfrentadas de acordo com o
precipitado formado (carbonato ou hidréxido), quando oxidantes quimicos

sao utilizados.

3.4.4 - Toxicidade

De acordo com CULP (1974), o ferro na agua nao tem comumente
carater toxico, porem concentragcbes acima de 0,3 mg/l séo sujeitas a
objecdes. Segundc o autor, tém sido reportado problemas neurolégicos

relacionados a inalagé&o da poeira de manganés, embora nada tivesse sido



REVISAO DA LITERATURA 48

reportado em relacao a sua ingestao.

Segundc ROZEMA (1998), ha metais essenciais gue, quando em
excesso, podem ser toxicos. Esses s&o ¢ cohallo, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, selénio e zinco. Cada um desses minerais essenciais possui
trés niveis de atividade bioldgica:

e Niveis traco: exigido para um oOtimo crescimento e
desenvolvimento;
e Niveis homeostaticos: niveis de armazenagem; e

e Niveis téxicos.

Tais metais s&o normalmente acumulados em niveis tOxicos por meio

de exposicao ocupacional ou acidental, além dos acumulos ambientais.

GALVIN (1996), comenta que a presenca de melais em aguas
naturais podem implicar em dois tipos de circunsiéncias:

o efeitos positivos: quando o metal presente e essencial 2 salde
humana (Mo, Zn);

o efeitos negativos: guando o metal & toxico, com efeitos
indesejaveis para 0 homem e para o meio ambiente.

A concentracdc dos metais em agua sio fungdo particular do
comportamento quimico e eletroguimico assim como outras condicdes do
ambiente hidrologico. Os niveis de metais podem variar desde ng/L (10°g/L)
ou pg/L (10°®°g/L) conhecidos como niveis traco (beriiio, cadmo, mercirio) até
mg/L (10°g/L) ou em alguns casos g/L (Ca, Mg, Na). Os efeitos dos
diferentes metais variam desde benéficos (Ca,Zn) até problematicos ou
toxicamente perigosos em certos casos. Alguns metais s&o essenciais,
enquanto outros podem causar efeitos adversos em consumidores,
equipamentos e sistemas de agua, dependendo de suas concentracdes e
comportamento fisioldgico.

De acordo com o mesmo autor, do ponto de vista fisiolégico, o ferro

tem um papel de muita projecdo: ele esta presente em proieinas
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(hemoglobina), citocromos e diversas enzimas redox. A ingest@o de altos
niveis de ferro causa a ruptura de diversos tecidos humanos. Ja o©
manganés € essenciai presente como elemento trago envolvendo a sintese
de proteinas, dinamica do colesterol e produgdo de hemoglobina. O
manganés & conhecido como um catalisador enzimatido. A deficiéncia de
manganés no corpo esta associada a moléstias cardiacas, anemias e a ma
formacéo de ossos em criancas. Por outro lado, a habitual ingestéo de

aguas ricas em Mn (14mg/L) podem causar problemas cerebrais.

3.4.5 - Formas Predominantes em Agua

De acordo com CLEASBY (1983), o ferro e manganés apresentam-se
dissolvidos sob diferenies formas e dependem basicamente do pH. Alguns
hidroxidos complexos de Fe(ll) podem estar presentes na forma de Fe™ |
FeOH" , Fe(OH),; ; o Mn(il) pode apresentar-se como Mn™ , MnOH" |
Mn(OH), ; assim como o Fe(ill), que pode estar presente na forma sollvel
como Fe™ |, FeOH™ , Fe(OH)," , Fe(OH),. Segundo o mesmo autor outros
complexos sac possiveis tais como:

e complexos inorganicos com bicarbonato, sulfato ou fosfato;

e complexos organicos de Fe(ll), associados a acidos humicos e
fulvicos ou de Fe(lll) formando complexos estaveis como os quelatos,
freqlientemente coloridos. Além disso compostos orgénicos podem
reduzir Fe(lll) para Fe(ll), resultando num retardamento da oxidacao ou
formando complexos organicos de Fe(ll).

Quanto aos precipitados, ainda segundo Cleasby(1983), mais de uma
forma é possivel:

s Fe(ll) pode formar Fe(OH), ou FeCO; ( depende da alcalinidade
de carbonato presente);

» Mn(ll) pode formar Mn(OH), ou MnCQO;;

e Fe(lll) pode formar Fe(OH),;

s Mn(lV) formar MnQ.,.



REVISAO DA LITERATURA 50

De acordo com O'CONNOR (1971), o ferro e manganés pode ser
precipitados como carbonatos em aguas contendo alcalinidade, pela adic&o
de cal (Ca(OH),) ou soda caustica (NaOH). A Figura 3.6 demonstra a
solubilidade das espécies de Fe(ll), Mn(ll) e Fe(lll) com concentracéo total

de carbonato de 10°M.
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Figura 3.6 - Solubilidade das espécies de Fe(ll), Mn(ll) e Fe(ll) para
concentracao total de carbonato de 10°M. Forte O'CONNOR (£971]



REVISAO DA LITERATURA 51

Através da analise da Figura 3.6 pode-se notar que, deniro destas
condicdes, pode-se esperar que o Fe(ll) e Mn(ll) nracipita quase totaimente
como carbonato em valores de pH acima de 8,5. A precipitacéo do Fe(ll) e
Mn(il) como hidroxidos requerem um incremento do pH para valores acima
de 11. As formas de hidréxido férrico e diéxido mangéanico sao muito menos

soliveis que os hidroxidos e carbonatos de Fe(ll) e Mn(ll).

3.4.6 - Oxidacao e Remogao

Segundo DI BERNARDO (1983), s&o muitos os processos de
remocao de ferro e manganés, embora a oxidagdo em pH apropriado com
aeracdo ou uso de oxidantes quimicos, sejam os mais utilizados em
Saneamento Ambiental.

Segundo o mesmo autor, os métodos usualmente empregados para
controle ou remocao de ferro e manganés da agua de abasiecimento s&o:

e Formacao de precipitado e filtracéo
-aeracgzo, sedimentacéo e filtragdo (com ou sem adic&o de
cloro e alcalinizante para ajuste de pH);
-oxidagao com permanganato de potéssio, cloro, didxido de
cloro ou 0zdnio, seguida da filiragdo {com ou sem adi¢cac de
alcalinizante);

e Troca ibnica

e Estabilizacao com polifosfatos

A troca ibnica e recomendavel somente quando a concentracéo de
ferro @ manganés € muito baixa (geraimente menor gue 0,5 mg/l). O uso de
oxidantes causa a formac&o do precipitado de ferro para valores de pH

maiores gue 6,5, mas, no caso do manganés, geralmente & necessario um



REVISAQ DA LITERATURA, 52

valor de pH maior que 8 para que haja formacdo do precipitado de
manganés.

A aeracaoc da & uz que coniém ferro ocu manganés traz muitos
beneficios, pois além da oxidacdo destes metais, a aeracdo auxilia a
remocdo de substlncias volateis presentes na agua.

Ainda segundo o mesmo autor, a oxidag&o do ferro pode ser
representada como uma reacdo de primeira ordem em relacdo ao ferro e
oxigénio e de segunda ordem com respeito ao ion hidroxila. Do ponto de
vista pratico, a oxidacao do ferro pode ser considerada como uma pseudo-
reacao de primeira ordem. A taxa de oxidac¢do de ferro soltvel com o uso de
oxigénio molecular aumenta com o aumentc do pH, maniendo-se constante
outros fatores. A presenca de matéria organica diminui a taxa de oxidacao,
devido, provavelmente, a formacao de varios complexos de ferro solivel. A
conversao de ferro e manganés soluvel nos precipitados tem influéncia
direta do pH. Geralmente resultados satisfatérios sdo obtidos para valores
de pH proximos a 7 no caso de ferro, porém para 0 manganés, ¢ pH tem
que ser maior ou igual a 9. Quando a concentracdo de ferro for superior a 10
mg/l, pode ser benéfica a sedimentagcao, apds a oxidacdo, porém, a
remocdo ndo € muito elevada devido a baixa velocidade atribuida aos
flocos, havendo a necessidade de filiracao.

Varios tipos de aeradores tais como cascata, bandejas,bocais
aspersores, ar difuso e agitadores mecanicos podem ser utilizados para
promover a oxidacao do ferro, além de H.S, de substancias orgénicas
volateis e de outras causadoras de gosio e odor. A ftransferéncia de
substancias da agua para o ar ou do ar para a agua, ocorre na regiao de
interface ar-agua e depende diretamente da pressé@o parcial do gas e

temperatura do meio.

Segundo BENEFIELD & MORGAN (1990}, o ferro € o0 manganés
podem ser removidos da agua de diferentes maneiras. Sao raros 0s casos

em que a remocac de ferro e manganés é realizada no tratamento de ciclo
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completo (coagulagao-floculac@o-sedimentacao-filtracao). A maneira mais
'-uﬁiizada envolve a oxidacdo das formas mais soluveis de ferro(ll) e
manganés(n)-e subsequente remoc¢ao dos precipitados formados por
filtracdo. O oxigénio molecular, cloro e o permanganato de potassio sao
'usados com SUCEssO Como agentes oxidantes. As equacdes que governam

© processo sao apresentadas a seguir:

S TP B
4Fe™ + 0,(g) + 10 H,0 == 4Fe(OH), + 8H* (1)
3Fe® + KMnO,+ 7 H,0 == 3Fe(OH),+ MnO, + K™ + 5H" (2)
2Fe? + Cl, + 6 H,0 == 2Fe(OH), + 2CI +6H" (3)
2Mn? + O, + 2H,0 == 2MnQ, + 4H" (4)
3Mn® + 2KMnO, + 2H,0 == 5MnO, + 2K" + 4H" (5)
Mn2* + CL, + 2H,0 == MnO, + 2 CI + 4H" (6)

CLEASBY (1983), comenta que para a oxidacao de 1 mg de Fe™ s&o
necessarios 0,64 mg de Cl, e, para a oxidacdo de 1 mg de Mn™ sao
necessarios 1,29 mg do mesmo oxidante.

De acordo com WONG (1984), para remover o ferro e manganés nas
formas soliveis & necessario um processo que envolva a oxidacdo destas
formas para que a remogdo das formas suspensas sejam mais efetivas.
Ainda segundoe o mesmo autor, a remocdo do mangangs & mais
problematica que a do ferro devido a sua lenta oxidagéo.

Muitos s&0 os métodos para a remogdo de ferro e manganés. Os
processos mais comuns ufllizados em tratamento de aguas de
abastecimento em escala industrial sdo:

o aeracao-filtracéo;
e cloracao-filiracéo e,
s oxidagdo com permanganato de potassic seguida da filtracao

em rocha calcarea.
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De acordo com 0 mesmo autor, outros processos como troca idnica,
oxidacao com dioxido de cloro seguida da filtracdo, ajuste do pH, e uso da
micro ou manofiltracdo tém sido aplicados, porém com menor freqiiéncia,
devido ao alto custo e problemas operacionais.

O processo de aeracdo-filtracdo & geralmente recomendado para
aguas com altas concentracoes de ferro (>5mg/L) para amenizar os custos
com produtos quimicos. O processo de cloracao-filtracdo é recomendado
para remog&o de pequenas concentracdes de ferro (<2mg/L). A oxidacéo
com permanganato de potassio seguida da filtracdo em leito de pedra
calcarea é recomendada para a remocdo de pequenas a moderadas
concentragoes de ferro e manganés.

O processo de aeragdo-filtragao inclui um equipamento de aeracdo,
tanque de retencao e filtros. O oxigénio da atmosfera reage com o ferro e
manganés contido na agua para produzir sais insollveis de 6xidos de ferro
(férricos) e manganés (manganicos). A velocidade de reacé&o depende do
valor do pH, sendo mais rapido em valores elevados de pH. Um tempo de
detencdo de diversas horas pode ser necessario apdés a aeracao,
dependendo das caracteristicas da agua. Algumas vezes $80 necessarios
tangues de sedimentacdo para retengdo dos precipitados de ferro e
manganés, quando as concentracoes dos metais presentes s&o altas. Filtros
de pressdo com meio constituido, preferencialmente, de antracito e areia
sdo utilizados para a remocao de ferroc e manganés. A maior desvantagem
do processo de aeracado-filtracdo € o alto custo inicial e, se a concentrag&o
de manganés exceder 1 mg/L, tempos adicionais de retencao deveréo ser
considerados podendo ser reguerido um tratamento complementar com
oxidantes quimicos para diminuir a concentracdo de manganés para o0s

niveis desejados.

O processo de cloragao-filtragdo € simples e normalmente requer
peguenas unidades de cloragdo e filtros. Algumas vezes um pequeno

tangue de retencdo e um sistema para ajuste do pH com soda caustica
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(NaOH) ou hidroxido de célcio {(Ca(OH),) s&@c requeridos. Tanto o cloro
gasoso como o hipoclorito podem ser usados como agentes oxidantes. A
guantidade tedrica de cloro requerida para oxidar uma agua contendo
concentracbes de ferro soluvel de 1mg/l. e de manganés de 1mg/L &, de
respectivamente, 0,62 mg/L e 1,30 mg/L. Os filiros utilizados neste processo

sao similares aos utilizados no processo de aeracao-filtracao.

O processo de oxidagdo com permanganato de potassio seguido da
filtracdo em rocha caicaria & similar ao processo de cloracdo-filtracao,
diferenciando-se no oxidante utilizado e leito filtrante. Uma solucao de 1 a
4% de permanganato de potassio € necessaria antecedendo o filtro para
reduzir a quantidade de ferro e manganés solGveis no interior do meio
filtrante. A rocha calcaria € um mineral capaz de frocar elétrons com os
metais solaveis alterando-os para seus estados insollveis, tendo portanto, a
habilidade de oxidar e filtrar. No entanto, sua capacidade de oxidacdo &
limitada sendo hecessério eventualmente, regenerar o leito com
permanganato de potassio apds sua lavagem. A maiocria dos filtros séo
equipados para realizar lavagem com ar e agua.

Se a concenfracdo de ferro € manganés soltveis n&o foram
fotalmente oxidadas pelo permanganato de potassio o leito oxida e filtra
estes metais. Se um excesso de permanganato de potassio € adicionado,
este age como regenerador do leito. Estequiometricamente, 0,92 mg/L de
KMnQ, é requerido para oxidar 1 mg/L de ferro e 1,92 mg/L de KMnO, &
requerido para oxidar 1 mg/L. de manganés. Na pratica, no entanto séo
requeridas dosagens menores que as tedricas. Em valores de pH entre 7.5
e 9,0 as reacBes sao rapidas e completas. Este processo e recomendado
para remoc¢ao de ambos os metais (ferro e manganés) para concentracdes
de ferro maiores que Smg/L.

As maiores desvantagens desie processo sao o alto custo
operacional associado aos produtos quimicos requeridos e a deterioragac

do leito filtrante quando o pH esta na faixa de valor em torno de 7. Em
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alguns casos o cloro € utilizado em associacdo com o permanganato de
potassio para reduzir os custos com produtos quimicos.

Zegundo CARLSON, KNOCKE & GERTIG (1997). as espécies
solliveis de ferro e manganés requerem a adi¢ao de um oxidante quimico
afim de promover a conversao para as formas insoltveis. No entanto, as
espécies coloidais de ferro e manganés nao sao efetivamente tratadas pela
adicdo de um oxidante guimico. Sendo assim, para promover a remocao
das espécies colidais, deve-se otimizar os processos de separacéo solido-
liguido. A compreensao do ponto em que ocorre a oxidac&o e reducao das
espécies sollveis do ferro ou manganés € apresentada como o fator critico

para a otimiza¢ao da remogao.

Segundoc BENEFIELD & MORGAN (1990), ambos ions de ferro e
manganés sao efetivamente removidos via precipitagao através do aumento
do pH, mas esse processc €& geralmente caro quando aplicado
isoladamente. A forma mais apropriada para a aplicagao do oxidante &€ antes
da adicao de qualquer produto quimico ( a menos que o controle de pH seja
requerido ). As doses requeridas para a oxidagé&o com cloro, permanganato
de potassio e oxigénio podem ser obtidas estequiometricamente.

Ainda segundo os mesmos autores, na pratica a quantidade de
permanganato requerido pode ser menor do que a obtida
estequiometricamente. Isto pode ser resuliado da influéncia catalitica do
diéxido manganico na oxidacao de ambos os ions { ferro(ll) € manganés(l)).

Este mecanismo pode ser representado pelas equagdes:

2Fe™ + 2MnOy + 5H,0 = 2Fe(OH)y, + Mn,Oy + 4H" (7)

Mn? + 2MnQ,, + H,0 ==  Mn,Oy + 2H' (8)

As equacdes (1), (2} e (3) indicam que normalmente a remocdo do

Fe(ll) depende da precipita¢ao do Fe(lll) como hidroxido[Fe(OH),:
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Fe* + 30H <—  Fe(OH), (9)

Com base na equacéo (9) analizando-a iscladamente, a solubilidade
do hidréxido férrico decresce com o aumento do pH. isto no entanto, hao € o
caso. Normalmente a solubilidade do hidroxido ferrico decresce com o
aumento do pH, somente para valores de pH acima de 10. Para valores
menores o hidroxido comeca a se dissociar na forma do énion solGvel
Fe(OH), . Todavia, na faixa de pH usual para tratamento de aguas para
abastecimento a solubilidade do hidréxido é relativamente baixa.

Ja no caso do manganés a remocado do Mn(ll) depende da
precipitacdo do Mn(lV), na forma de didxido mangénico como apresentado
nas equacdes (4), (5) e (6). O didoxido mangéanico apresenta-se insollvel na

faixa de pH interessante para o tratamento de aguas de abastecimento.

A oxidacdo de manganés (Mn*? para Mn™) pelo oxigénio dissolvido é
mais lenta que a oxidac@o do Fe™ e é extremamente lenta em um pH menor
gue 9,5. Portanto nao se pode depender da simples aeracdo e detencéo
para precipitagdo de MnO, e sua remocao.

A solubilidade de MnCO, &€ maior que a FeCO,. Na ientativa de
remocéo de manganés na forma de MnCQO, niveis aceitavelmente baixos
nao podem ser atingidos até que o pH seja > 9,0.

A oxidac&o quimica de Mn*? & geralmente requerida para obter-se
precipitacdo de MnQ, em periodos de tempo razoaveis com valores de pH
comuns a aguas de abastecimento. O'Connor (1971) estabelece que
permanganato de potadssio provoca oxidagdo de Mn™® para MnO,
rapidamente (aproximadamente 5 minutos) dentro de uma ampla variacac
de pH e gue um pH ligeiramente alcalino de 7,5 a 8,0 & preferivel para
evitar a formacae MnO, coloidal. Alem disso, ele também estabeleceu que
se outros redutores como Fe* ndo s&o oxidados primeiramente, entao eles

consumirao o permanganato.
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KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSKi & RECKHOW
(1981), comentam que, antes de 1275 o controle do ferro e manganés
envolvia a aplicacéo do cloro isolado ou combinado com ¢ permanganato de
potassio em valores de pH alcalinos para promover a oxidacao dos ions
metalicos. Dosagens de cloro livre de Smg/L tém sido reportadas. Na Gltima
década muitas destas praticas tém sido reestruturadas em virtude da énfase
na remogdo de orgénicos e controle dos subprodutos da cloragdo. A
aplicacdc de oxidantes alternativos, mais recentemente, e de seus altos
custos em relacdo ao cloro, tem forgado muitos projetistas a reduzir a
dosagem dos oxidantes. Em aguas contendo matéria orgénica, a
competicdo entre estas e as formas reduzidas dos metais tem resultado em
ineficientes oxidacodes do ferro Fe(ll) e manganés Mn(ll). Em virtude disso,
os valores de pH utilizados durante o fratamento tém sido reduzidos para a
faixa de 5,5 a 6,5 com o objetivo de maximizar a remocio dos compostos
organicos. Com isso, a aplicacao dos oxidantes estao sendo realizadas em

valores de pH abaixo dos recomendados.

Os referidos autores realizaram um trabatho de investigacdo da
cinética da oxidacao do Mn(ll) e Fe(ll) por permanganato de potassio
(KmnQ,) e dioxido de cloro (CIO,). Foram analisados pardmetros como
temperatura, concentragao inicial do metal, pH e concentragdo de
substancias humicas. Segundo os autores, a oxidac&o tanto do Fe(ll) guanto
do Mn(l}) € muito rapida quando estes n&o se encontram complexados com
matéria orgéanica dissolvida. No caso do Fe, a oxidacdo com didxido de cloro
ocorre em cerca de 5 segundos (para remocao > 90%) mesmo em pH em
torno de 5,5. Na oxidacdo com permanganato de potassio este tempo era
menor que 1 segundo. No entanto, quando o Fe(ll) encontrava-se
complexado com matéria orgénica dissolvida a reducao da conceniracao
nao alcancava 10%, mesmo com tempo de reagcdo maicor que 1 hora e

dosagens de oxidante dez vezes maiores que a estequiometria. Os estudos
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mostraram que ¢ Mn(ll) nao & realmente complexado com acido hdmico, a
nao ser que haja grande quantidade de matéria orgénica dissolvida, mesmo
assim umz r=mocao consideravel era alcancada com tempos em torno de
20 segundos. No caso de Fe(ll), este promove uma complexacao eficiente
com a matéria organica dissolvida, com isso os complexos orgénicos de
Fe(ll) sdo muito dificeis de serem removidos por oxidagao e subsequente
precipitacdo do Fe(CH),. Uma eficiente remoc&o destes complexos
organicos de Fe(ll) devem envolver processos gque podem remover a
matéria organica, como coagulacéoc ou adsorgéo em carvao ativado.
CARLSON, KNOCKE E GERTIG (1997), realizaram um trabalho de
fracionac@o do ferro e manganés atraves de uma serie de filtracBes
Segundo os autores o Fe e Mn apresentam-se em irés predominantes

formas fisico-quimicas, isto & fragbes:

e particulada - grande soélido oxidado,
o coloidal - pequeno sblido oxidado e,

e dissolvido - reduzido, insoldvel.

Oxidos de metal particulado podem ser facilmente removidos por
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo, ja os coloidais passam mais
comumente pelos filtros. Estratégias para remover o Fe e Mn dissolvidos
tipicamente envolvem dois passos. O primeiro € a oxidacdo das espécies
soluveis para um estado de oxidacaoc insoluvel usando um oxidante como o
permanganato de potassio, 0zdnio, didxido de cloro, cloro ou oxigénio. Os
oxidos de metais insoliveis s&o entdo removidos usando técnicas de
separac¢ao sélido-liquido.

Os processos de remocao de ferro e manganés comumente utilizados
baseiam-se na concentragac total dos metais, sem considerar as formas
(fracdes) presentes. Os estudos apontam como a fracionacao pode ajudar

na compreensio das origens e remocao de ferro e manganés.
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Segundo WONG (1984), estudos obtidos em escala piloto indicam
que o ferro e manganés presentes podem ser efetivamente removidos por
cloracao-filtracao em valores de pH de 8,5 ou maiores. Filtros ds leito
constituido de antracito e areia sdo comumente utilizados. Estes filiros
possuem custo menos elevado que os constituido por pedra calcéria e
podem ser aplicadas maiores taxas de filtracdo. Uma superdosagem de
cloro pode ser realizada com menos prejuizo gue o permanganato de
potassio, por sua ampla utilizacdo como desinfetante. Tem sido reportado
estudos utilizando de meio filtrante constituido unicamente de antracito,

onde podem ser verificadas maiores intervalos entre limpezas.

ZIRSCHKY & CARLSON (1984), realizaram estudo de remocao de
ferro de aguas de abastecimento utilizando o método de infiliracdo no solo,
justificando como principais vantagens os baixos custos de energia,
facilidade de operacao e baixa producao de lodo. Os autores comentam que
os principais objetivos da infiltrac&o sao a aeracdo seguida da oxidacao do
ferro divalente para o estado frivalente e, sua conseqiente sedimentacao-
filtracao do precipitado. Em sistemas mecanicos a aeracdo e promovida por
meio de aeradores enguanto que na infiltrac@o a incorporacao de oxigénio
dissolvido & realizada por processos naturais de transferéncias de gases.
Isto & possivel devido ao efeito do aumento da area superficial de contato
para gue a transferéncia dos gases seja realizada. Eles discutem que a
oxidacdo do ferro depende da concentracdo inicial do ferro soluvel,
concentracdo de oxigénio dissolvido e concentragdo de ions hidroxila (OHY).
Segundo os mesmos aufores a reten¢ao do precipitado ocorre em uma
camada de 30 a 40 cm da superficie, em um ano de opera¢ao. Os maiores
problemas deste sistema sao a ressuspensao do ferro precipitado devido a
passagem de animais e a formacao de trihalometanos (THM), durante a

cloragao, devido a incorpora¢ao de materia orgénica dissolvida.
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KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSK! & RECKHOW
(1991), realizaram pesquisa para verificar a cinética do manganés (Mn(ll))
do ferro (Fe(ll)) na oxidacdo por zermranganato de potassio (KMnO,) e
didéxido de cloro (CIO,), considerando os efeitos da reducdo da concentragao
dos fons metalicos, pH, temperatura e presenca de matéria organica
dissolvida (MOD) na cinética da oxidagcdo. Baseados nos resultados
experimentais os autores concluem que:

e a oxidacdo da forma reduzida Mn(ll) € rapida exceto para baixos
valores de pH e temperatura;

e a oxidacao do Mn(ll) € boa na presenca de acidos humicos e
falvicos, porém estes acidos inibem fortemente a oxidacao do Fe(ll);

e a baixa remoc¢ao do Mn esta associada a ineficiente captura do
coloidal (MnOx);

e a concentracao do manganés € um importante parametro que
influencia na velocidade de reacdo (reacio autocatalitica);

e a seqléncia na qual os oxidantes s2o adicionados podem ser
importantes para o projeto e operacao;

e dosagens de 150 a 200% maiores que a estequiometria foram
utilizadas para a oxidacdo dos ions metalicos;

e na auséncia de matiéria organica a oxidacao do ferro (Fe(ll)) &
muito rapida,;

e na presenga de matéria organica (acido humico e fulvico) os
ions reduzidos formam complexos e o0 tempo de reacao deve ser maior

gue 1 hora.

WONG (1984), realizou estudo em escala piloio de filtracdo para
remocado de ferro e manganés de aguas de abastecimento. Dois tipos de
filtros foram utilizados: leito constifuido somente de antracito e leito
constituido de antracito e areia. Foram realizadas comparag¢des entre o uso
de soda caustica (NaOH) e hidroxido de calcio (Ca(OH),) para ajustar os

valores de pH antes da clorag@o. Os niveis de ferro e manganés variaram
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de 1 a2 5 mg/L, os valores de pH foram ajustados para valores acima de 8,5,
as dosagens de cloro foram equivalentes a 2,5 vezes a estequiometria em
tempos de rea¢éo de 20 minutos.

A performance dos filtros constituidos de duplo leito filtrante foram
excelentes para a remocao de ferro, atingindo 90% de remoc¢ao na maioria
das vezes e produzindo concentracoes de ferro muito menores que o limite
recomendado (0,30 mg/L). O filtro constituido somente de antracito néo
apresentou bons resultados para as primeiras horas de filtracgo.

Para a remog¢ao de manganés foi utilizado o filiro de duplo leito
filtrante variando-se NaOH ou (Ca{OH),) para ajustar os valores de pH.
Observou-se que 0 manganés nac € removido adequadamente quando ©
NaOH é utilizado para corrigir os valores de pH, mas os resultados foram

excelentes utilizando (Ca(OH),).

AZIZ & SMITH (1996)*, citados por LYBERATOS, VAYENAS,
KOSMIDIS & GOUZINIS (1998), sobre ensaios de filtrag8o para a remogéo
de manganés afirmam que ha um incremento consideravel na remoc¢ao de
manganés guando a profundidade do leito de filtrac&o era aumentada. Por
outro lado, a porcentagem de remocao de manganés aumenta de maneira
insignificante quando o tamanho médio das particulas do leito filtrante era

diminuida.

GOUZINIS et al. (1998), realizaram um estudo visando remoc¢éo de
ferro, manganés e amdnia presentes simulfaneamente em um filtro biolégico
e as influéncias na performance e eficiéncia dos filtros. Os autores
concluiram que a oxidacao quimica duranie a operac¢ao do filtro pode nao
ser adequada e que altos valores de eficiéncia de remocao de manganés so
foram alcancadas com altos tempos de retencdo. Para baixas

concentracdes de amdnia {<2mg/L) ndo existe sérias interagbes entre a

“AZIZ. H. & SMITH. P. Removal of manganese from wazer using crushed doiomite filtration
technique. Wat. Res. 30. 489-492.
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ambnia e o manganés, porém para altas concentracbes de amonia, esta
interfere substancialmente na eficiéncia de remocdo de manganés.
Verificou-se também, que o ferro afeta a remocdo c¢e arodnia
negativamente, enquanto a amonia nao altera a eficiéncia de remocao do
ferro. Além disso, observou-se que o ferro afeta, também, a remocgéo do

manganés.

BRESAOLA (1993), realizou estudo verificando a influéncia da pré-
ozonizagdo na coagulacdo-floculagdo da agua de abastecimento
precedendo a sedimentacdo, utilizando o sulfatoc de aluminio como
coagulante. Quanto a remocgao de ferro, o autor verificou gue teores maiores
da concentracdo do metal foram determinadas na agua pre-ozonizada em
relagdo & agua bruta. A oxidagio promoveu a solubilizagdo do metal,
mesmo para valores de pH maiores que 8, indicando que o ferro soluvel
provem da oxidac@o de substédncias complexadas. Utilizando o método da
fenantrolina para determinar os residuais de ferro presente, o autor verificou
que, para as aguas decantadas, natural e ozonizadas, foram obtidos valores
residuais abaixo do minimo.

Ainda segundo o mesmo autor, com relagdo ac manganés foram
obtidos os valores minimos nas aguas brutas, porém em valores de pH
menores que 6, as concentracdes remanescenies eram maiores, ndo sendo
desestabilizadas independente do valor do pH de coagulacdo e da
conceniracdo de coagulante. Quanto ao método de determinacdo das
concentracoes residuais de ferro € manganés, nao ulilizou-se do processo

de digestao guimica antes da determinacao pelo método da fenantrolina.

SAMPAIQO (1985), realizou estudo de remogdo de ferro e manganés
pelo pre-tratamento de aguas de abastecimento com permanganato de
potassio. Ao teor natural de ferro total da agua bruta (4,70 mg/L), foram
adicionados concentracdes de sais de Fe™ na forma de sulfato ferroso, de

0,80 a 4,02 mg/L progressivamente. O autor verificou que apds a adicao de
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sulfato de aluminio na dosagem de 28 mg/L, a remocao do ferro apresentou
eficiéncia 96,5% para o reator que continha concentracao de ferro da ordem
de 9,32 mg/L. Quanto ao manganés verificoi-se que, no mesmo reator, a
remocao deste metal em concentracdo de 1,50 mg/L ndo ultrapassou 27%
de eficiéncia. Quando o permanganato de potassio era acrescido como
agente de pré-tratamento de agua a eficiéncia de remogao de manganés
chegou a resultados da ordem de 98%, porém houve um prejuizo
consideravel na remocao de cor e turbidez da agua. Verifica-se novamente,
gue na determinagao das concentragbes residuais dos metais pelo método
da fenantrolina as amostras nao foram submetidas ao processo de digestao

guimica.

STAHL (1996), realizou estudo verificando a influéncia do uso de
carvao ativado em pé (CAP) no pré-tratamento de aguas de abastecimento.
Quanto a remoc¢ado de ferro e manganés, a agua bruta continha altas
concentragbes variando de 4,70 a 8,72 mg/L de ferro e 1,50 mg/L de
manganés. A remocac do ferro atingiu eficiencia de 96% e, para ©
manganés a eficiéncia ficou em torno de 30%. As dosagens estudadas de
CAP variaram de 50 a 250 mg/L. em tempos de detencéo de 30, 60 e 80
minutos. A utilizacdo do CAP estudada no trabatho mosirou ser mais
eficiente quanto maior for a dosagem aplicada. O método da fenantrolina foi
utilizado para determinacao das conceniracdes residuais de ferro, sem a

realizacao da digestao guimica.

Com relagdo a aplicabilidade do processo de flotacdo por ar
dissolvido FERGUSON, LOGSDON E CURLEY (1995), realizaram um
estudo de caso de aguas de dois reservatorios comparando 0 processo de
FAD seguida de filtracdo descendente com a filtrag8o direta descendente.
Vérios parédmetros foram anaiisados: remog¢ao de turbidez, algas, Fe e Mn,
desinfeccdo e outros. Quanto a remocao de ferro e manganés concluiu-se

que o processo de FAD apresentou remoc&o similar com a filtrac@o direta
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descendente, porém a flotagdo por ar dissolvido antecedendo a unidade de
filtracdo acarretou em substancial aumento da carreira de filtracdo dos

filtros.
3.4.7 - Formagao de trihalometanos

Apesar dos aspectos positivos do uso do cloro como oxidante tais
como: facilidade de aplicac@o (ndo é preduzido in-locu), custo, a aplicacao
do cloro em aguas contendo substéncias hdmicas leva & formacéo de
compostos organoclorados prejudiciais a satde humana, destacando-se os
trihalometanos.

Segundo GLAZE (1987), a quimica do cloro em solucdes aquosas
incluem a formacéo das espécies do acido hipocloroso (HOCH e do fon
| hipoclorito (OCl), sendo que as formas predominantes variam com o valor
- do pH. Quando o cloro € aplicado na dgua como desinfetante, ele age como
. um agente oxidante da mateéria organica.

JOHNSON & JENSEN (1986} afirmam que o cloro pode existir em
diversas formas na agua. Nos processos de tratamento de dgua geralmente
ié adicionado © cloro gasoso, no entanto o cloro molecular € rapida e
completamente convertido em &cido hipocloroso (HOCI). Essas espécies
_. estdo em equilibno com o ion hipocloroso ((OCl). As equacgbes 10 e 11
| apresentam o equilibrio que governa o processo de formacdo do acide

~ hipocloroso e do ion hipoclorito.

Cl, + HCO, = HCIO + CO,+CF (10)
HOCl — H"+ CIO" (11

Segundo os mesmos autores, os precursores da formacdo de
trihalometanos (THM) e de outros compostos organoclorados néo volateis
(NPTOX) sé&o:

o produios da decomposicao de plantas (dcidos htmicos e fulvicos);
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s pigmentos (clorofila);
¢ biomassa de algas;
s amino acidos;

e proteinas e;

o efluentes industriais (fendis).

DI BERNARDO (19983), comenta sobre a possibilidade de formacéao
de trihalometanos (THM), compostos organo-clorados que podem causar
riscos a salde publica, verificada quando o cloro livre esta presente e a
dgua contém os chamados precursores, normalmente as substancias
humicas. Segundo o mesmo autor, alem de THM podem ser formados
putros subprodutos como conseqliéncia da cloragdo, tais como
haloacetonitrilas, halocetonas, haloacidos, aldeidos de baixa massa
molecular etc.

De acordo com JOHNSON & JENSEN (1986), o nivel maximo de
trihalometanos (THM) recomendado pela USEPA (US Environmental
Protection Agency) & de 0,1 mg/L. Os trihalometanos incluem compostos de
cloroférmioc (CHCl,); bromoformio (CHBr,);, os dois intermediarios
bromocloroformio:; bromodiclorometano (CHBrCl,) e o dibromoclorometano
(CHBr,Cl); e dicloroiodometano (CHICL).

" Segundo os mesmos autores, as reacdes de oxidacdo e substituicgdo
sao importantes mecanismos de inferacao entre desinfetantes e a matéria
- orgéanica natural. Os processos de oxidacao sao responsaveis pela remocao
- de composios organicos e precursores de THM e compostos halogenados
| totais (TOX). Ja as reacbes de substituicdo, sao fontes importantes de
Incorporacgo do cloro com a matéria orgénica. Os trihalometanos sé@o
.facilmente quantificados por procedimentos de cromatografia de gas, no
-entanto, nao sao simples os métodos de quantificag&o das espécies de
;organociorados nao volateis (NPTOX) formadas pela cloragdo. Segundo 0s

autores a relacdo NPTOX/THM pode chegar a 11,2 vezes, dependendo da
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| concentraggo e caracteristicas dos precursores, do valor do pH, da

dosagem aplicada de cloro, da temperatura e do tempo de exposicao.
JOHNSON & JENSEN(1886) afirmam ainda que, a maioria dos

compostos organicos mutagénicos presentes podem ser ndo voléteis

(NPTOX) e relativamente estaveis.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4,1 - Consideragdes Iniciais

Este trabatho teve como propédsito o estude da remocéo de ferro e
manganés para aguas de abastecimento utilizando a técnica de oxidacao
guimica com hipoclorito de sodic conjugada & floiacdo por ar dissolvido.

A agua de estudo foi preparada de modo a apresentar cor aparente
moderadamente elevada (em torno de 120 uC), baixa turbidez (em torno de
15uT), ferro e manganés (manganoso). Na preparacéo da agua de estudo
procedeu-se de maneira que parte das concentracdes do ferro e manganés
presentes se apresentassem complexadas com a matéria organica (acido
humico), devido ao grande incremento na solubilidade destes metais quando
associados a matéria organica dissolvida. Todas as determinacfes de ferro
e manganés foram realizadas em aliquotas das amostras submetidas a
digestdo guimica e ndo submetidas a digest&o quimica afim de verificar a
diferenca na determinacdo em ambos tratamenios das amostras. As
determinacdes das concentracbes residuais de ferro e manganés foram
realizadas através de espectrofotémetro de absorcdo atdmica seguindo
procedimento descritc no Standard Methods 20° edicac sec¢do 3111. O
processo de digestdo gquimica das amostras seguiu o procedimento
normalizado no Standard Methods 20° edic&o secéo 3030F.

Foi utilizado o acido humico comercial da marca Aldrich, com o
objetivo de conferir a cor desejada e propiciar a complexacéo de parie das

concentracoes de ferro e manganés presenies na agua de estudo.
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O oxidante utilizado na pesquisa foi o cloro devido a sua ampla
utilizacdo em esta¢des de tratamento e baixo custo. Para tal, foi empregada
-uma solucdo de hipoclorito de sédic. Em razdo a sua grande instabilidade
em solucdo o teor de cloro ativo presente na solucao de hipoclorito de sédio
foi verificado semanalmente por fitulagdo de acordo com © método
iodometrico normalizado no Standard Methods 20° edicdo secao 4500-CI B.

Como coagulante primario foi utilizado o cloreto férrico.

Todos os ensaios foram efetuados empregando-se equipamentos em
escala de laboratério com alimentacdo por batelada (tipo batch), como o
jarteste para a realizaggo dos ensaios de estudo da eficiéncia da oxidacdo e
para a realizacao da mistura rapida nos ensaios que envolveram os
processos de coagulagao-floculacado-flotacdo e o flotateste para os ensaios
que visaram o estudo da aplicacéo da FAD.

O trabalho em questado foi dividido em duas grandes etapas. Na
primeira etapa, 0s ensaios visaram o estudo da eficiéncia da oxidacao
guimica seguida da filtracdo em membrana 0,45um, na remoc¢ao de ferro,
manganés e cor da agua de estudo. Para isto, forma variados parémetros
como: dosagem de oxidante e tempo de oxidacéo.

Assim, de posse dos resultados obtidos com a primeira etapa desta
pesquisa, pdde-se avaliar os parametros gue seriam fixados na segunda
etapa, na qual foram estudadas as condi¢cbes adequadas da coaguiacdo
guimica e floculacdo visando a flotacdo. A Figura 4.1 apresenta um
fluxograma ilustrativo geral das 2 etapas de estudo realizadas.

Para a consecucao das duas grandes etapas de estudo foi
necessaria a realizacao de alguns ensaios preliminares, os guais
consistiram na preparacdo da agua de estudo contendo cor aparente
elevada (~120), turbidez moderada (15uT), ferro e manganés com parte da

conceniracdo complexada com o &cido humice comercial da marca Aldrich.
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1°’ETAPA DE ESTUDO

INVESTIGACAOQ DA EFICIENCIA DE OXIDACA ﬁ
- |

~VARIAVEIS INVESTIGADAS™
=> Dosagem de Oxidante
= Tempo de Reacdo

e = pH de Oxidacio ‘

FIXO0S
= Gradiente Médio de Velocidade de Dispersio de Oxidante (G=800s")
= Tempo de Disperso de Oxidante (T=20s)
=> Gradiente Médio de Velocidade Durante o Tempo de Reacao (G=60s"

2’ETAPA DE ESTUDO
EIN VESTIGACAO DA FAD CONJU GADA}

A OXIDACAO QUIMICA

~VARIAVEIS INVESTIGADAS
=» pH de Coagulaczo

\ = Dosagem de coagulante

< Momento de Aplicagdo do Oxidante

— FIXOS
=5 Gradiente Médio de Velocidade de Mistura Rapida (Gmr=800s™")
' => Tempo de Mistura Répida (Tmr=20s)
= Gradiente Médio de Velocidade de Floculacdo (Gf=60s™")
= Tempo de Floculacio (T=20min.)
=> Razéo de Recirculacio (10%)
=> Presséo de Saturacdo (430 Kpa)
= Dosagem de Oxidante

ESTUDO
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4.2 - Ensaios preliminares a oxidagao

4.21 - Ensaios visando a complexacdo de parte das

concentragbes de ferro e manganés com o gcido humico

Esta etapa despendeu um grande tempo e diversas tentativas foram
realizadas visando a obtencdo da complexacao de parte da concentracdo do
ferro e manganés presentes na agua de estudo, com o acido hlmico em
solucao.

Os resultados resumidos dos ensaios realizados para a obtencio da
formacéo de complexos entre acido humico e ferro s&o apresentados no
Quadro 5.1, do capitulo seguinte, referente a apresentacéo dos resultados e
discussao.

Depois de varios ensaios, conseguiu-se a compiexagéo do ferro com

a acido humico procedendo-se da seguinte forma:

e Preparou-se uma solugéo de acido humico 1% (10g/L);

e Deixou-se em repouso por 24 horas;

e Acresceu-se uma solucdo de 0,1 N de &acido cloridrico numa
razao, volume de solucdo de acido humico por volume de solucdo de
acido cloridrico, 1:1;

¢ Deixou-se em repouso por mais 12 horas;

o Procedeu-se a didlise de pequenos volumes da solucdo mae
envolta em papel celofane, mergulhando as porgbes em grande
quantidade de agua destilada. A 2agua destiada era trocada
constantemente afim de aumentar a velocidade do processo. A
necessidade de aplicagdo do processo de dialise foi posteriormente
verificada e os resultados estao apresentados no Capitulo 5 item 5.2.1
(Tabela 5.3);

¢ O procedimento de dialise durou 24 horas;
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» Apds este periodo, acresceu-se cloreto ferrico de modo a
conferir uma concentracado de ferro na solucdo mae de 320 mg/L,
deixando em repouso por mais 24 horas antes de efetuar a determinacéo

das concentracdes de ferro.

O Standard Methods 20° edicé&o apresenta sbmente a determinacao
das concentracdes ferro através da obtencao da concentracdo presente na
forma dissolvida (filtrada em membrana 0,45um) e na forma particulada do
metal (retida na membrana 0,45um). Esta determinag&o € geneérica para o
presente trabalho, pois as formas complexadas de ferro podem estar
presentes como dispersdes coloidais e g estrutura do complexo formado
pode variar demasiadamente com o valor do pH ou o tipo de ligag&o entre
metal e acido himico.

A falta de um procedimento normalizado para a obtenc&oc das
concentracdes complexadas de ferro e manganés induziu a realizagéo de
um procedimento comparativo entre a agua preparada e uma agua bruta
natural existente onde séo conhecidos os problemas da presenca de ferro
complexados com as substéncias humicas presentes. Este método de
analise baseou-se em ensaios realizados na agua bruta provenienie do
municipio de Araraquara-SP onde € de conhecimenio a presenca de
concentracoes elevadas de ferro e manganés, os guais possuem parte de
suas concentracdes complexadas com a substancia humica presente. Os
resultados com 0s ensaios da agua bruta afluente a Estagéo de Tratamento
de Agua (ETA) Fonte Luminosa, proveniente do municipio de Araraquara-
SP e uma agua preparada em laboratdrio sdo apresentados no Anexol.

Sendo assim, entendeu-se que a complexacao foi atingida quando
existia uma grande diferenca na determinacao, por espectrofotdmetro de
absorsao atdmica, da conceniracgo de ferro residual das aliquotas das
amostras submetidas a digesiao quimica (D) e ndo submetidas a digestao
(ND).
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Apds a obtencio do resultado positivo de complexacio, procederam-
se mais alguns ensaios com a intensao de verificar se o processo de didlise
influenciava na complexacg&o. Para isso procedeu-se a prerarazdo de uma
nova solucao mae seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente,
porém foram divididas algumas aliquotas onde, parte se efetuaram a dialise
e parte n&o. Os resultados destes ensaios sao apresentados no Capitulo 5,

destinado a anélise e discussdo dos resultados, no item 5.2.1.

4.3 - Ensaios visando a investigacao da eficiéncia da oxidacio

guimica com hipoclorito de sédio

Apdés a preparagdo da agua de estudo e a definicdo das
concentracdes de ferro e manganés (item 4.6) iniciaram-se os estudos de
investigacao da eficiéncia da oxidagdo na remocdo do ferro e manganés
complexados. Em se tratando de dois processos distintos (oxidag&o quimica
e coagulacao-floculaggo-flotacao), optou-se primeiramente pelo estudo da
oxidac&o quimica com o cloro para avaliar seu comportamento na agua de
estudo. Para isso, procedeu-se uma primeira etapa de estudo em que a
oxidacdo era realizada em dosagens € tempos distintos seguidas da
filtracdo em membrana de porosidade 0,45um. Com isso pdde-se avaliar as
parcelas das concentractes de ferro e manganés presentes nas formas
dissolvidas e nas formas precipitadas na agua de estudo. Na figura 4.2,

apresenta-se um fluxograma ilustrativo da primeira etapa de estudo.
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[ 1°ETAPA DE ESTUDO |

Dosagem de Dosagent pH oxidago] | Tempo de | [Filtraco monito
Cloro (Hipoclorito | | FeCl, Reacéo Membrana | {rizaczo
de Sodio) .

1.0
1.5 7.5
2.0
3,0
6.0
3.0
12,0

x estequiometria™ X

EQUIPAMENTOS UTILIZADOS:
JARTESTE o
CONJUNTO DE FILTRACAQ A VACUO

k.

corresponde a dosagem teorica necessaria para oxidar as formas
reduzidas dos metais.

FIGURA 4.2- FLUXOGRAMA ILUSTRATIVO DA PRIMEIRA ETAPA DE
ESTUDO

4.4 - Ensaios visando a remoc¢io de ferro e manganés utilizando

a flotacao por ar dissolvido conjugada a oxidacao quimica

Apo6s o estudo da eficiéncia da oxidagdo, adotou-se uma dosagem de
oxidanie e procedeu-se a realizacao da investigacéo acerca das condicdes
adequadas da coagulacdo quimica e floculacdo visando a flotacao.
Apresenta-se na figura 4.3 (a, b e ¢) um fluxograma ilustrativo dos ensaios

realizados na segunda etapa de estudo.
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2°ETAPA DE ESTUDO

ENSAIOS TIPO 1

Dosagem _]f)osagem pH Velocidades | Monitorizacio
FeCl, Oxidante Coag/Oxid | | Flotacio

0

5 pH1 5 Cor

10 pH2 12 Apar.

15 Pl —ppH3 18 - Turbidez

25 pH4 25 Fee Mn

30 pHS 30 (s6 p/ V==
35 12 cm/min.)
mg/

=)

% estequiometria> m/min.

*

corresponde a dosagem teodrica necessaria para oxidar as formas
reduzidas dos metais.
**Vf = velocidade de flotacdo (cm/min.)

a ) - ENSAIOS REFERENTES A APLICACAO DO OXIDANTE
CONJUNTAMENTE AO COAGULANTE (TIPO1)
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ENSAIOS TIPO 2

<x estequiometrb

* corresponde a dosagem tedrica
reduzidas dos metais.
** VI = velocidade de flotacio (cny/min.}

_Dosagem . {pH Dosagem pH Velocidades | | Monito
Oxidante Oxidacio FeCl, (Coagulacio| | Flotacio rizacio
pHI 0 pHI’ 5 Cor
pH2 15 pHY’ 12 Apar.
PH3 —k 20 pH3’ 18 Turbidez
1 pH4 25 pH4’ 25 Fee Mn
pHS 30 pHS5’ 30 (s6 VIF*
55 12em/min
mg/L. cny/min

necessaria para oxidar as formas

b ) - ENSAIOS DE FLOTACAO PRECEDIDA DA OXIDACAQ (TIPO2)

| ENSAIOS TIPO 3

mg/L

*

m/min)@stequiome{ria* '._

reduzidas dos metais.
** Vi= velocidade de flotacédo {cm/min)

Dosagem pH Velocidades | Dosagem Filtragéo Monito

FeCl, Coagulacdo] | Flotacdo Oxidante (Watman40 117acio
pH1 5 Cor

i5 pH2 12 1 8 Apar.

30 pH3 P18 P - B! Turbidez
pH4 25 (sé p/ VI s6 p/ VI Fe e Mn
pHS 30 12 12 (s V==

coi/min. ) {2cm/min

corresponde a dosagem tedrica necessaria para oxidar as formas
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¢ ) - FLUXOGRAMA DOS ENSAIOS DE OXIDACAO PRECEDIDOS PELA
PRE-CLARIFICACAO POR FLOTACAO (TIPO3)
FIGURA 4.3- FLUXOGRAMAS ILUSTRATIVOS DA SEGUNDA ETAPA DE

ESTUDO

Como pode ser observado na Figura 4.3 (a, b e ¢), quanto ao

momento da adic&o do oxidante procedeu-se de trés maneiras distintas:

o primeiramenie, adicionando-se o oxidanie juntamente com ©
coagulante no momento da mistura répida. As dosagens de cloreto férrico
utilizadas nesta fase da segunda etapa de estudo foram 0; 5; 10; 15; 20;
25; 30 e 35mg/L em diferentes valores de pH de coagulacao, variando-se
também, a velocidade de flotagdo. E importante observar que, por se
tratar de um ensaio conjunto, nesta fase ¢ pH de oxidag¢do coincide com o
pH de coagulacgo. Desta maneira, nesta fase de ensaios procurou-se
simular, em laboratério, a técnica de oxidagao realizada com a adi¢do de
cloro na unidade de mistura rapida de uma estacdo de tratamento de
agua hipotética. A estes ensaios denominou-se como sendo ensaios
Tipo1. Na Figura 4.3.a apresenta-se um fluxograma ilustrativo dos
ensaios denominados Tipo1.

e« com base na analise dos resultados da primeira investigacido de
aplicacdo de oxidante conjugada a coagulagéo-floculacio-flotacao
(ensaios Tipo1), optou-se por algumas dosagens de cloreto férrico (0; 15;
20; 25; 30; 35 mg/L) e procedeu-se uma segunda investigacao, que
consistiu na aplicacao do oxidante antes do coagulante. Para isso,
adotou-se um tempo e gradiente médio de velocidade gue simulassem,
de forma aproximada, a aplicacdo de cloro junio a captacdo de agua
bruta de um sistema de abastecimento de agua hipotética. Foi adotado
um tempo de reacdo do cloro de 5 minutos antecedendo a mistura rapida
do coagulante. O valor do gradiente médio de velocidade adotado nesses

ensaios, durante o tempo de reacdo, fol de 150 1. A estes ensaios
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denominou-se como sendo ensaios Tipo2. Na Figura 4.3.b apresenta-se

um fluxograma ilustrativo dos ensaios TipoZ2.

e por himo estudou-se a alternativa de aplicacdo do oxidante

apos a clarificacao por flotagdo. Para isso adotou-se as dosagens de 15 e

30 mg/L do coagulante cloreto férrico. Nesta fase de estudo o oxidante foi

aplicado apo0s a clarificagdo da agua de estudo e posteriormente

procedeu-se a filtracdc em papel de filiro 8um (Watman 40). Estes

ensaios foram denominados como sendo ensaios Tipo3. Na Figura 4.3.¢c

apresenta-se um fluxograma ilustrativo dos ensaios Tipo3.

Na figura 4.4, apresenta-se um fluxograma ilustrativo da seqiéncia

dos ensaios referentes aos diferentes momentos de aplicagdo do oxidante.

dgua de correcdo oxidante |800s” koagulantd 800s™ [floculacio| 60s™ [flotagio
estudo pH (cloro) [3s FeCL) {208 JUTAIm

FIGURA 4.4.a - Ensaios Tipol: Aplicacdo do oxidante durante a mistura rdpida do coagulante

dgua de CcOTecan oxidante |130s” coagulantd 8005 [floculaciol 605 (flotagdo
estudo pH (cloro) [pommm~FeCl,) [ZUS Z0min

FIGURA 4.4.b- Ensaios tipo2: Aplicagdo do oxidante 5 mimuros amtes da adigdo do coagulante

ificada >

dgua de corregio coagulantd 800s|floculagig 60s”'| flotagdo &oua
estudo pH (FeCly) [70s T0min
5| oxidante filtracio
Omin. Watman40

FIGURA 4.4.c- Ensaios Tipo3: Aplicagéo do oxidante apds pré-clarificagdo por flotacdo e 10
minutos antes de filtracdo em papel de filtro Sum (Warman 40).

Figura 4.4- Fluxogramas ilustrativos da segléncia dos ensaios nas
diferentes estratégias de aplicacdo do oxidante utilizados nos estudos de

oxidacgao e flotagdo da agua de estudo.

Apods a realizacao dos estudos da segunda etapa, procederam-se

alguns ensaios onde foram mantidas as melhores condicoes obtidas na
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segunda etapa variando-se as dosagens de oxidante para os trés diferentes
momentos de aplicacdo de oxidante. A Figura 4.5 (a,b e ¢) apresenta um

fluxograma ilustrativo dos ensaics de variac&o da dosagem de oxidante.

i VARIACAO DA DOSAGEM DE OXIDANTE PARA OS ENSAJOS TIPO 1

Dosagem Dosagem pH Velocidadeg | Monitorizacdo
Fe(Cl, Oxidante Coag/Oxid | | Flotac@o
pH 5 Cor
0.5 otimi 12 Apar.
Dos. ——’ 1.0 + zado | 18 p! Turbidez
otima 1.5 25 FeeMn
30 (estes so p/
12 cm/min.)

D\ X estequiometria> m/min.

a ) - ENSAIOS DE VARIACAO DA DOSAGEM DE OXIDANTE REFERENTES
A APLICACAO DO OXIDANTE CONJUNTAMENTE AQ COAGULANTE
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" VARIACAO DA DOSAGEM DE OXIDANTE PARA OS ENSAIOS TIPO 2

Dsagem pH Dosagem pH Velocidades Monito

Oxidante Oxidacdo FeCl, Coagulacio | | Flotacdo rizacio
5 Cor
12 Apar.
0.5 Dos. 18 Turbidez
1.0 Otima zado 25 s FeeMn
1.5 30 s6 Vi=12
em/min.)

X estequiometri> mg/L

b ) - ENSAIOS DE VARIACAO DA DOSAGEM DE OXIDANTE PARA A
FLOTACAO PRECEDIDA DA OXIDACAO

Dosagem pH Velocidadeg | Dosagem Filtracdo Monito

FeCl, Coagulacdo] | Flotacdo (Oxidante (Watman40} |rizacio
pH 5 0,5 Cor
otimi 12 1.0 Apar.
Dos. ——> zado -——w 18 1.5 -wTurbidez
Otima 25 (so p/VE FeeMn
30 12 s6 p/ VI*
cn/min. 12cm/min
mg/L m/rnin><x estequiometria

c ) - FLUXOGRAMA DOS ENSAIOS DE VARIACAO DA DOSAGEM DE
OXIDANTE PRECEDIDOS PELA PRE-CLARIFICACAO POR FLOTACAO
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FIGURA 4.5: FLUXOGRAMAS ILUSTRATIVOS DA VARIACAO DA
DOSAGEM DE OXIDANTE

Apbs a realizac&o dos ensaios de varia;20 da dosagem de oxidante
procederam-se mais alguns ensalos para cada um dos momentos de
aplicagéo do oxidante (ensaios Tipol, 2 €3) com as dosagens de produtos
guimicos otimizadas visando a realizacdo de medidas mais acuradas tais
como: dureza, alcalinidade, SST, SSF, SSV, SDT, SDF, SDV, distribuigcao
de tamanho das particulas, COT, absorbancia no comprimento de onda 254
nm e THM. Além das analises comumente realizadas em todos os ensaios

(pH, turbidez, cor aparente Fe, Mn e temperatura).

4.5 - INSTALACOES

No presente trabalho, utilizou-se uma instalacaoc de flotacao por ar
dissolvido, em escala de laboratorio (flotateste), para os estudos de
coagulacao, floculacdo e flotagdo da agua de estudo. Por sua vez, os
ensaios de oxidagao quimica com o cloro, foram realizados em equipamento

de “jar test” convencional.

A seguir apresenta-se a descricdo da instalagéo de flotagdo por ar

dissolvido em escala de laboratério.
451 - DESCRHQAO DA ENSTALA(;AO

Equipamento de floculacao/flotacdo em escala de laboratério
(flotateste)

O equipamento, mostrado na FIGURA 4.6 e na FIGURA 4.7, foi
desenvolvido no Departamento de Hidraulica e Saneamento da EESC-USP.
E composto por quatro vasos cilindricos independentes entre si e

interligados a uma cémara de saturagdo. Cada vaso possui 80 mm de
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diametro interno, 750 mm de altura, 5 mm de parede de acrilico e
capacidade Util de 2,1 litros.

Para efetuar a fiocitlag@o, cada vaso possui agitador proprio (tipo eixo
vertical, paletas paralelas ao eixo, dois bracos e uma paleta por braco}
impulsionado por meioc de um conjunto moto-redutor e ligado a um regulador
de tensdo para controle da energia fornecida para a floculagéo (rotagéo do
agitador).

Para efetuar a flotagéo, cada vaso ¢ interligado a uma camara
de saturac&o construida a partir de tubo acrilico com 6 mm de espessura de
parede, 75 mm de didmetro interno, 800 mm de alfura e 3 litros de volume
atil. Para sua operacdo e confrole, a camara de saturacdo possui
mandmetro, valvula de segurancga, entrada de ar comprimido e entrada de
agua proveniente da rede de abastecimento publico. O ar comprimido é
fornecido por compressor de ar marca Shultz, modelo MSI-2.6 VL40, C56
JZ, 2 CV, 850 rpm. A entrada da agua saturada nos jarros de flotacao é
controlada por registros de agulha.

Para coleta de amostra liquida, cada vaso possui pequenos orificios
ao longo de sua altura responsaveis pela coleta. A partir da caracterizacdo
das amostras coletadas, s&o construidas as ‘curvas de flotag&o’, conforme

método proposto por REALI (1991).
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FIGURA 4.6 - Fotografia do equipamento de floculacio/flotacdio em escala de
laboratorio (flotateste).

Equipamento para floculagiio
(um para cada vaso de Tlotag3o)

- [_. Man&émetro

|

_ — Vilvuia de
Vaso de flotagZo o =2 _ seguranga
(tubo de acrilico DK &0mm} L
MN.A
Furadeira
3 |e.— Tubo de acrifico
Seringas (DM 75mn)
20 mL)
Y e Camara de
Saturacio
=2
2
Regulador o =
de Tensdo
\v
Pedra
% Porosa
K E. LE. (2%
B H‘ﬁ-’ L 31 L il F"_T&T""I A
RE‘- O LA = A A BB | "'Q“l
Descart
escanrts RuAreglstro de agulha o
o a ce
R.E.registro de esfera 3 o aerecimerto
- Ar comprimido
Vélvula
Solendide Elj Compressor
de ar
[

Qbs,: medidas em metros.

FIGURA 4.7 - Esquema geral do flotateste. Fonte: REALI 1994
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4.5.2 - Outros equipamentos e materiais utilizados na pesquisa

Para a consecugao do presente trabalho foram utilizados diversos
eguipamentos e materiais para a realizacdo e monitorizacdo dos diversos

ensaios realizados. Sendo estes:

o pHmetro, marca Orion modelo 410A

e turbidimetro, marca Hach, modelo 2100P

o espectrofotdmetro, marca Hach modelo DR4000, comprimento
de onda 465nm. A curva de cor em funcao da absorbéncia (mg Pi-Co/L)
para comprimento de 465nm foi construida para acido humico da marca
Aldrich.

e tacOmetro, marca Deumos, capacidade de 0 a 200 rpm

e crondmetros

(]

centrifuga, marca Fanem, modelo 215

@

condutivimetro marca Horiba modelo DS-15 (cle célula 1,02)

@

Espectrofotdmetro de absorcéo atdmica, marca Intralab modelo
AAT275

e Equipamenio para a analise de carbono organico total, marca
Shimadzu, modelo TOC-5000A

e Contador de particulas, marca Hiac/Royco modelo 8000 e
amostrador marca Hiac/Royco modelo 3000A

e Zetamaster, marca Malvern, modelo ZEM 5000

» Balanca de precisdo, marca Sariorius, modelo BP211D

e Jarteste, onde foi realizada a mistura rapida do coagulante,
assim como a oxidacdo quimica com o cloro na primeira etapa de estudo.
(Figura 4.8)

e« béqueres de 2L, que eram utiiizados no equipamento de jarteste

e zetamaster modelo ZEM 5000

e oximetro, marca Orion modelo 810

e outras vidrarias diversas
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Figura 4.8: Fotografia do equipamento utilizado para promover a primeira
etapa de estudo, assim como a mistura répida nos ensaios de
floculacao/flotag@o em escala de laboratorio (jarteste).

4.5.3 - Produtos quimicos utilizados

Na presente pesquisa, foram utilizados:

» Cloreto ferrico P.A (FeCl, . 6 H,0), marca Synth como
coagulante;

¢ Hidroxido de célcio P.A como alcalinizante (solugao 2g/L.);

s Acido cloridrico (solugao 1N) quando se necessitava diminuir o
valor do pH;

¢ Hipoclorito de sddio 5 a 6 %, marca Synth;

e Tiossulfato de sbédio (Na,S5,0,.5H,0), marca Synth para a
titulacdo da solugao de hipociorito de sédio;

e lodeto de potassio, marca Mallinckrodt para a titulacdo da

solucéo de hipoclorito de sodio;
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¢ Solucdo indicadora de amido para a titulacdo da solug@o de
hipoclorito de sodio;

» Acido sulfurico (soluggo 1N), marca Synth para a titulacdo da
solucdo de hipociorito de sodio;

o Acido cloridrico, marca Mallinckrodt para a digestdao das
amostras;

» Acido nitrico, marca Mallinckrodt para a digestao das amostras;

o Kaolin, marca Fluka para conferir a turbidez desejada;

» Acido humico, marca Aldrich para conferir a cor desejada.

Todas as solucdes foram preparadas com agua destilada, sendo gue
a solucdo de cloro era preparada e titulada para se obter o teor de cloro

ativo semanaimente.

4.6 - AGUA DE ESTUDO

A agua bruta estudada foi preparada a partir da agua proveniente do
poco profundo que abastece o campus da Escola de Engenharia de Sao
Carlos (EESC) - USP.

Esta agua foi preparada de modo a se obter agua de estudo com
caracteristicas de cor aparente em torno de 120 uC | turbidez em torno de
15 uT, concentracéo de ferro em torno de 3,5 mg/L e concentragdo de
manganés em torno de 0,25 mg/L.

Para que a agua apresentasse as caracteristicas descritas, preparou-
se uma solugdo concentrada (solucao méae) acido humico (marca Aldrich,
referéncia H1, 6675-2), acido sulfurico diluido na proporcdo 1:1, cloreto
ferrico e solucdo de manganés (manganoso), diluindo-a na Aagua
proveniente do poco até a obtencao de concentragcdo de 5 mg/l. de acido
hamico e 7,5 mL/L de suspensao mae de caulinita (marca Fluka, referéncia
60609).
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Conforme ja mencionado, a agua fot preparada de modo que parte da
concentragao de ferro e manganés se apresentasse complexada com o
acido humico presente na: agua de estudo. Para tal, uma série de ensaios
foram realizados até que parcela consideravel dos metais (ferro e
manganés) se apresentassem sobre a forma de complexos com o acido
hdmico.

A suspensdo mae de caulinita foi feita de acordo com CAMPOS
(1980),adicionando-se 60g de caulinita em 14 L de agua . Apds 2 horas de
agitacao intensa, deixa-se a solucdo em repouso por aproximadamente 15
horas retirando-se entdo o sobrenadante e armazenando-o em recipientes.

Todos os ensaios foram executados em temperatura de 20 + 2°C, nao
havendo necessidade em nenhum momento de alterar a temperatura.

Quanto a preparac&o da agua de estudo, esta era feita momentos
antes do inicio dos ensaios, pois verificou-se que a complexacido era
facilmente atingida apds a diluicao, realizada atraves da adigcao da solucéo
mae descrita anteriormente, na agua proveniente do poco profundo até a
concentragace de acido humico de 5 mg/L.

A caracterizacdo da agua de estudo foi feita através de medidas iais
como dureza, alcalinidade, pH, turbidez, cor verdadeira, cor aparente, SST,
SSF, S8V, Fe, Mn, temperatura, distribuicdo de tamanho das particulas,
COT, absorbancia no comprimento de onda 254 nm e condutividade. Os

valores destes pardmetros encontram-se resumidos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Caracteristicas da agua de estudo.

Caracteristica Agua de estudo
Temperatura (°C) 20+2
~ 5,5+0,5
Cor aparente (uC) 120
Cor verdadeira (uC) 36
Turbidez (uT) 14
Ferro total (mg/L}) 3,50
Manganés total {(mg/L) 0,25
Acido hdmico (mg/L) 5.0
Alcalinidade (mg/L) em CaCQ, 18
Dureza (mg/L) em CaCQO, 11
Condutividade (uS/cm) 549
COT (mg/L) 2,51
Absorbancia (254 nm) 0,025
ST (mg/L) 7.6
STF (mg/L) 1,5
STV (mg/L) 6,1

4.7 - Ensaios

Na primeira etapa de estudo, quando foi realizado a investigacao da

eficiéncia da oxidagao, os ensaios foram realizados no jarteste, tendo sido
investigadas as dosagens de hipoclorito de sédic e o tempo de oxidacéo
adeguados a oxidacdo das concentractes de ferro e manganés presenies
em solucido. As amostras foram coletadas em tempos distintos e submetidas
a filtracao a vacuo em membrana 0,45um.

Na segunda etapa de estudo todos os ensaios foram realizados no
flotateste, sendo que a mistura rapida foi feifa no jarieste devido a melhor
configuracdo geomeétrica dos jarros para a dispersdo do coagulante,
comparada as colunas de flotacéo (conforme recomendado por Dombroski,
1996). Nas figuras 4.9 e 4.10 apresentam-se f{luxogramas ilustrativos dos

ensaios realizados no jarteste e flotateste, respectivamente.
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agua de correcio oxidante | 800s| reacdo | 60s' |coleta filrracio
estudo pH (cloro) | 20s amosiras (t,.4,t;) T0.45um

Figura 4.9- Fluxograma ilustrativo da segiéncia da 1° etapa de estudo,
referente aos ensaios de oxidag&o da agua de estudo com hipocloriio de
sodio, realizados em equipamento de “jarteste”.

Agua de correcio . oxidante ..) coagulacio; 800gifloculacidq 60s! | flotacio
estudo ph - (cloro) (Jarteste) [20s “{flotateste] 20min
coleta
| amostras

_ depende da fase de estudo

Figura 4.10- Fluxograma llustrativo da seqiéncia da 2° etapa de estudo,
regerente acs ensaios de oxidacao com hipoclorito seguidos da coagulagao-
floculacao-flotacdo em equipamento de flotateste.

4.8 - Procedimento e monitorizacao dos ensaios

Para todos ©s ensaios de oxidacdo realizados com o jarteste,
seguiam-se os procedimentos descritos a seguir no item 4.8.1 referentes a
primeira etapa de estudo. E, em relacdo aos ensaios de oxidagdo quimica
conjugada a coagulacio-floculacao-flotacio realizades com o flotateste
(segunda etapa de estudo), foram obedecidos os procedimentos descritos
mais adiante, no item 4.8.2, exceto no que se refere ao momento de
aplicacao do oxidante.

Nos ensaios com o flotateste, para cada amostra coletada foi
considerado o fator de diluicdo, devido a adicdo da recirculagée

pressurizada proveniente da camara de saturacao.
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4.8.1 - Para os ensaios de jarteste

e A agua de estudo erz preparada coletando-se 2 litros da agua
proveniente do poco profundo do campus da Escola de Engenharia de
Sao Carlos (EESC)-USP, com o auxilio de uma proveta;

o Colocava-se a amostra no béguer do jarteste, acrescia-se a
guantidade desejada da solugcgo méae de acido humico contendo Fe/Mn,
acrescia-se a solucao mae de caulinita e deixava-se agitar por 20 minutos
em gradiente médio de velocidade de 60 s”'. Apos este periodo media-se
inicialmente o valor do pH, turbidez, temperatura e cor aparente.

o Adicionava-se determinado volume de solugdo de hidrdxido de
calcio (2g/L} de modo a atingir o pH desejado;

¢ Media-se o volume do oxidante com uma pipeta, ¢ gual era
transferido para um béquer de 50 mlL, de modo gue esie valor
correspondesse a dosagem desejada,

e Ligava-se o jarteste ajustando a rotacido de modo a fornecer o
gradiente medio de velocidade desejado e adicionava-se o oxidante
cronometrando-se o tempo de disperséo de oxidante (20s);

» Apoés o término do tempo de dispersdo do oxidante, ajustava-se
a rotacdo de modo a fornecer o gradiente desejado no tempo de reacgao
do oxidante;

e Preparavam-se bequeres (50 ml) contendo solugcdo de
tiossulfato de sédio de modo a neutralizar o efeito do oxidante no tempo
desejado;

» Coletavam-se amostras nos tempos determinados;

o Submetiam-se as amostras a filtracdo a vacuo em membrana
0,45um

e Mediam-se inicialmente cor e turbidez das amostras clarificadas,

além das determinacdes das concentragdes de Fe e Mn residuais.
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4.8.2 - Para os ensaios de flotateste

4.8.Z 1 - Procedimento para a camara de saturacéo

Para todos os ensaios os procedimentos com a cédmara de saturagéo
foram os mesmos, de modo a garantir as mesmas condicdes na agua

saturada.

o Permitia-se a entrada de agua da torneira até determinado nivel;

» Ligava-se o compressor de ar através de registros, tomando-se
o cuidado para que a pressao de saturacao na camara fosse em torno de
450 kPa. Fazia-se o controle da pressdo de saturacao atraves de
registros que permitiam a entrada e saida de ar da cémara de saturacéo;

e mantinha-se a passagem de ar comprimido no interior da
camara de satura¢ao por 15 minutos;

o ApoOs este periodo, fechava-se a entrada e saida de ar da
camara de saturacao e abria-se o registro do filtro que & responsavel por
manter a pressdo no interior da camara de saturac2o mesmo quando
permitia-se a saida da agua saturada para o interior dos jarros de
flotacdo. Com isso, manteve-se a mesma quantidade de ar saturado nos

ensaios.

4.8.2.2 - Procedimentos para a utilizagao do flotateste

Para todos os ensaios realizados com o flotaleste seguiram-se os

procedimentos descritos.

o A agua de estudo era preparada coletando-se 2 litros da agua
do poco profundo do campus da Escola de Engenharia de Sao Carlos

(EESC)-USP proveniente da com o auxilio de uma proveta;
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e Colocava-se a amostra no bequer do jarteste, acrescia-se a
guantidade desejada da solugéo mée de acido humico contendo Fe/Mn,
acrescia-se a soluga@o mae de caulinita e deixava-se agitar por 20 minutos
em gradiente médio de velocidade de 60 s’. Apds este periodo
determinava-se iniclalmente o pH, turbidez, temperatura e cor aparente.

e Adicionava-se determinado volume de solucdo de hidréxide de
calcio (2g/L) de modo a atingir o valor do pH desejado;

¢ Acrescentava-se hipoclorito de sddio (dependendo da fase de
estudo);

= Media-se o volume do coagulante com uma pipeta, o gqual era
transferido para um beéequer de 50 mL, de modo gue este valor
correspondesse a DCF desejada;

s Ligava-se o jarteste ajustando a rotagdo de modo a fornecer o
gradiente medio de velocidade (Gmr) desejado e adicionava-se o
coagulante cronometrando-se o tempo de mistura rapida (Tmr);

e« Apos o termino do Tmr, desligava-se o aparelho e transferia-se
1800 mL de agua coagulada para o jarro de flotateste, ligando-se o
agitador de forma que este conferisse o gradiente médio de velocidade de
floculacao (Gmf) desejado e cronometrava-se o tempo de floculacao (T¥).
Do restante da agua coagulada do héguer media-se pH, cor e turbidez;

e Apds o término do Tf, desligava-se o agitador, retiravam-se as
paletas do interior dos jarros, abriam-se os registros permitindo-se a
passagem de um volume pre determinado da agua saturada com ar e
fechando-se o registro apés atingir o volume determinado. No momento
da abertura dos registros, cronometrava-se o tempo de flotacao;

e Coletavam-se amostras no ponto situado a 32,5 cm da base do
jarro nos tempos de flotagéo pré fixados;

o Mediam-se inicialmente cor e turbidez das amosiras clarificadas,
além das determinacdes das concentragdes de Fe e Mn residuals em

uma velocidade de flotacdo determinada (V=12 cm/min).
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» Tomaram-se medidas do potencial zeta ap6s coagulacao para

todos os pares de valores DCF x pH de coagulagao.

E importante ressaltar que o oxidante foi acrescentado de acordo com
a fase de estudo em questao.

Na primeira fase (ensaio Tipo1) o oxidante foi acrescentado 5
segundos antes do acréscimo do coagulante.

Na segunda fase (ensaic Tipo2), o oxidante foi acrescentado 5
minutos antes do coagulante com gradiente médio de velocidade no reator
de 150s” durante o tempo de reacdo, de forma a simular as condicdes
provaveis de gradiente medio e tempo possiveis de serem encontrados em
sistemas de aducao de agua bruta em escala real.

Ja na terceira fase de estudo (ensaios Tipo3), o oxidante foi
acrescentado apds a clarificagdo por flolacdo para uma determinada
velocidade de flotagdo (V=12 cm/min) e posteriormente, submetide a

filtracdo em papel Watman 40 (8um).

4.9 - Ensaios visando a otimizag¢ac da dosagem de coagulante e

pH de coagulacao

Todos os ensaios realizados na segunda etapa de estudo visaram a
otimizacdo da dosagem de coagulante e pH de coagulacao.

Nos ensaios Tipo1 da segunda etapa de estudo foram realizados os
ensaios onde o oxidante era adicionado segundos antes do coagulante.
Para esta fase as dosagens de cloreto férrico aplicadas (DCF) foram as
seguintes: 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30 e 35 mg/L e os valores de pH situaram-se
inicialmente entre 6,57 a 8,63. Os demais parametros utilizados foram
adotados de acordo com recomendacdes feitas por DOMBROSKI (1996),
Gmr = 800s™, Tmr = 20 seg, Gf =60 s, Tf = 20 min, R = 10% e pressao na

camara de saturacdo de 450 kPa. Posteriormente, analisando-se os
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resultados obtidos estudou-se mais dois valores de pH (exiremos) para as

dosagens de 15; 25; 30 e 35 mg/L de cloreto férrico.

Nos ensaios Tipo2 da segunda etapa de estudo foram realizados
ensaios, nos quais era adicionado oxidante 5 minutos antes do coagulante.
As dosagens de cloreto ferrico (DCF) aplicadas nestes ensaios foram as
seguintes: 0; 15; 20; 25; 30; 35 mg/L. e os valores de pH estiveram entre
5,85 a 8,48.

Nos ensaios Tipo3 da segunda etapa de estudo foram realizados
ensaios, nos quais realizavam-se preliminarmente a coagulagao/floculacéo e
flotagdo para, posteriormente, iniciar-se a oxidagdo quimica com o
hipoclorito de sodio,com tempo de reacao de 10 minutos, antes da filtragcao

em papel Watman 40 (8um).

4.10 - Curvas de flotagao

As curvas de flotacao dao ideia da velocidade ascensional do
conjunto bolhas de ar/flocos em diferentes condicées de coagulagéo-
floculagdo. Assim, a velocidade de flotag@o esta diretamente relacionada a
taxa de aplicagao supercial (TAS) em uma unidade de escoamento
continuo. Quanto maior a velocidade de flotacdo maior podera ser a taxa de
aplicacao superficiai.

Para a obtencéo das curvas de flotagdo em escala de laboratério as
amostras foram tomadas em diferentes tempos, sempre no mesmo ponto

de amostragem (32,5 cm), tendo-se como referencial o fundo do jarro.
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4.11 - Amostras submetidas a determinacdo da concentragao

residual de Ferro e Manganés

Todas as amostras submetidas a determinacdo da concentracio

residual de ferro e manganés seguiram-se os procedimentos descritos.

o coletavam-se as amostras nos tempos determinados;
dividia-se o volume das amostras em duas aliquotas iguais de modo a
proceder a determinacéo de ferro e manganés em uma das aliquotas sem
digestao prévia, enquanto que a outra aliquota era submetida a digestac em
meio acido, antes da determinacao das concentracdes residuais de ferro e
manganés. O processo de digestdo das amostras seguiu rigorosamente o
Standard Methods 20° edicao se¢éo 3030F.

e Devido ao grande tempo despendido neste processo (cerca de
4 horas), s algumas amostras da segunda efapa foram submetidas a
digestao (as correspondentes a velocidade de flotagdo de 12 cm/min);

e lavava-se 0s erlenmeier(s) com agua destilada de modo a
coletar o volume final submetido a digestao;

o fazia-se a determinacéo de ferro e manganés residuais no
espectrofotdmetro de absorcéo atdmica, adotando o valor da leitura que
mais se repetlia;

e Antes de iniciar novamente a digestao das outras amosiras
lavava-se cuidadosamente todos os materiais (vidrarias e amostradores)
com solucdo de acido sulfurico (1:1), de modo a evitar a contaminacéo

das amostras.
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5 - Resultados e Discussdo

5.1 - Consideracoes iniciais

Conforme ja comentado, o presente estudo abrangeu a investigacéo
do desempenho da flotacéo por ar dissolvido conjugada a oxidagao quimica,
frente aos diversos valores de pH e respectivas dosagens de coagulanie e
oxidante. A agua bruia estudada foi preparada a partir de agua proveniente
do poco profundo que abastece o campus da Escola de Engenharia de Séo
Carlos (EESC) - USP, de modo a conferir cor aparente em forno de 120 uC,
turbidez em torno de 15 uT, ferro e manganés. Tomou-se o cuidado de que
os metais (ferro e manganés) presentes na agua de estudo apresentassem
parte de suas conceniragbes complexadas com a matéria organica presenie
(acido humico), pois como foi exposto no Capitulo destinado a revisdo da
literatura, a complexacdo dificulta a oxidacdo e remocdo do ferro e
manganés.

Todos os ensaios foram efetuados empregando-se equipamentos em
escala de laboratério com alimentac&o por batelada.

Os ensaios preliminares a oxidacao, 0s quais visaram a investigacéo
da formacao de complexos entre a materia orgénica € os metais presentes
na agua de estudo, estdo dispostos na forma de tabelas, seguidas de
comentarios.

Conforme j& exposto, na primeira etapa os ensaios visaram o estudo
da eficiéncia da oxidacao quimica variando-se o pH, dosagem de oxidanie e

tempo de oxidac&o. Os resultados alcancados com a realizacao dos ensaios
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desta primeira etapa apresentam-se na forma de fabelas, seguidas das
respectivas discussdes.

A segunda etapa de estudo envolveu trés fases de ensaios onde foi
fixada a dosagem do oxidante.

Uma primeira seqgliéncia de ensaios, denominados de ensaios
Tipo1,consistiram no estudo da aplicacdo do oxidante no momento da
mistura rapida e, para esta, foram analisadas varias dosagens do
coagulante cloreto férrico para diferentes valores de pH de coagulacao
aniecedendo a floculacao-flotagdo. Os resultados alcangados neste estagio
experimental apresentam-se na forma de fabelas e graficos, seguidos dos
comentarios pertinentes.

Em uma segunda fase de estudo, os ensaios consistiram na
aplicacao do oxidante antecedendo a coagulacao-floculacao-flotacéo e, para
tal, foram variados os valores do pH de oxidac&o, pH de coagulacao e
dosagens de coagulante, estas referentes aos melhores resultados obtidos
com os ensaios Tipol. Os resultados obtidos, nesta fase, denominados
ensaios Tipo2, sdo apresentados na forma de tabelas e graficos, seguidos
dos respectivos comentarios.

Ja na terceira fase de estudo, intitulados de ensaios Tipo3, os
ensaios envolveram a investigac&do da aplicacdo do oxidante apds a pré-
clarificag&o por flotacdo para, posteriormente, realizar a filtracdo em filtro de
papel 8um (Watman 40). Nesta fase foram adotados os valores de
dosagens do coagulante cloreto férrico que forneceram melhores resuliados
nos ensaios anteriores (Tipo1 e 2). Os resultados referentes a esta fase séo
expostos na forma de tabelas e graficos, seguidos de comentarios.

De posse dos resuliados dos ensaios Tipol1,2 e 3 realizaram-se
ensaios com o melhor resultado de dosagem de cloreto férrico, porém
variando-se as dosagens de oxidante e medindo-se os parametros de
analise apos flotacdo e apds filtragdo em filtro de papel 8um (Watman 40).
Estes resultados s&o apresentados na forma de tabelas seguidos do

comentarios.
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Por dltimo, sucederam as investigagdes que consistiam na repeticdo
dos melhores ensaios antes execuiados, diferindo na analise mais refinada
‘das amostras.

5.2 - Ensaios preliminares a oxidagdo guimica

Seguindo o procedimento descrito no Capitulo anterior, nesta fase,
foram realizados ensaios que visaram a preparacéo da agua de estudo de
modo gue partes das concentractes de ferro e manganés presentes na
agua formassem complexos com a matéria orgénica, &acido humico
comercial da marca Aldrich. Conforme ja mencionado, varios ensaios foram
realizados para a preparacdo da agua de esiudo, sendo gue os resultados
e comentarios simplificados de todos o©0s ensaios realizados sdo
apresentados no quadro 5.1. Destacaram-se a apresentacao e discussao
dos resultados que obtiveram é&xito na complexacdo entre as concentractes
dos metais presentes (ferro e manganés) e acido hdmico, os quais sio
apresentados nas tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, seguidos dos comentarios. Os
resultados completos dos ensaios que visaram a complexacdo entre as
concentragbes de ferro, manganés e acido humico apresentam-se no

Anexol.

5.2.1 - Ensaios visando a preparacdo da agua de estudo
buscando a complexacao de parte da concentracdo de ferro e

manganés presentes com o scido humico.

O guadro 5.1 apresenta um resumo dos diversos ensaios realizados
com diferentes concentragdes de ferro e acido humico em diferentes valores
de pH, condigbes dos ensaios e produtos quimicos utilizados para conferir a
concentracdo desejada de ferro & agua de estudo, com o propésito de

formar complexos entre o acido humico e o ferro.



Quadro 5.1 - Resumo dos resultados dos ensaios realizados com 4gua bruta contendo diferentes concentragdes de ferro e acido
hiimico em diferentes valores de pH, condigdes dos ensaios, tempos de coleta das amostras, produtos quimicos utilizados para
conferir a concentracio de ferro desejada e diferentes procedimentos de preparacéo da solugfo de acido humico.

Ac. PH pH condigOes dos ensaios fempo PQp/ Fe Fe residual ObservagBes e comentarios
Hum, corrigido | final coleta conferir | acrescido determinado
anwostra Fe mg/l
G Tmr GagitTagit
filtrado | s/iltrar
0,45nm
mg/L* s s | s min, I mg/L D/ND# | D/NDH
(4 5,50-8,50 | 5.50- | 800 | 20 | 60 {5 1/60-1 FeSO, 15,0 15715 procediniento sent sucesso
8,50
1.4 489949 | 536- | 800 | 20 [ 60 15 24 FeS0Q, 15,0 §5/15 procedimento sem sucesso
6.38 S
39 4,89-949 | 536- { 800 | 20| 60 15 24 FeSO, 15,0 15/15 procedimento sem sucesso
6,88 -
b4 5,50-8,76 | 6,00- [ 160 | 35| 80 15 48 FeSO, 15,0 15/15 niio obteve éxite (precipitagio
6,77 0 - precoce de dcido hiimico em alguimas
amostras)
| 4 5.40-8,36 | 5,97- 1 100 351 80 ) 24 FeSO, 15,0 15/15 procedimento sem sucesso
6,78 0
5.0 5,00-6,50 | S5.48- [ 1060 | 20 | 60 £50 24 FFe metat 3,0 3,0/3.1 precipitagfio precoce de acido hiunico
6,65 0 | 3008 em algumas amostras(determinagfo
na amoslra bruta e clarificadn)
10p/1. 2.00 1,88 | 800 |20 |60 [ 1440 | 1/6-168 FeCl, 3200 320/320
T sefn sucesso, pois observou-se que a
10/l 2,00 2,00 | 800 | 20 60 60 48 Fe metal 40,0 40/40 complexacio s6 ocorria em solugdes
pouco
10g/1. 7.50 7,50 | 800 ] 201060} 60 48 Fe metal 40,0 — t A40 concentradas
complexacio atingida: amostras
5.0 7,00 7,00 800 | 20 | 60 60 24 FeCl, 1.4 {1,90/nd 1,4/0,2 submetidas 4 acidificagdo e didlise
antes do acréscimo de Fe na solugfo
mée(10g/L)

* ynidades em mg/L exceto quando indicado

# determinagiies de ferro e mangands nas amostras digeridas em meio deido (D) ¢ nfo digeridas (NDID)
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Como pode ser observado no quadro 5.1, diversos ensaios foram
realizados variando os valores de pH, concentracdo de acido hdmico,
concentracdo de ferrc = diferentes produtos quimicos para conferir a
concentragao de ferro desejada.

Observa-se que o Ultimo resultado apresentado produziu a
complexacdo entre o 4acido humico (Aldrich) e o ferro presente. A
complexacao pode ser observada através da diferenga na determinacéo das
concentracdes de ferro nas aliguotas das amostras submetidas a digestao
guimica (D) e ndo submetidas ao processo de digestao (ND). Verifica-se que
a complexacdo ocorreu somente na diluicdo da solugao de acido himico
previamente acidificada e dialisada antes da introduc&o do produto guimico
responsavel por conferir a dosagem de ferro desejada (conforme exposto na
metodologia apresentada no Capitulo anterior). Nota-se, também que, o0s
ensaios realizados com a mesma soluc@o concentrada n&o obtiveram éxito
na complexacao.

Este fato demonstra a existéncia da diferen¢a no comportamento das
substancias hdmicas, especificamente do acido himico, quandoc a
concentracdo € variada. Este. comportamento comprova os resultados de
um frabalho apresentado por GHOSH & SCHNITZER (1980), citado por
BECKETT (1990), no qual através do estudo da atividade superficial das
substancias humicas utilizando de um método viscosimetrico, os autores
observaram grandes variagbes na estrutura da substancia himica. Estas
apresentavam-se como coldides lineares e flexiveis em baixas
concentracdes e nos valores usuais encontrados em &guas, porém elas
apresentavam-se como esfero-coloides rigidos em altas concentracdes ou
em valores baixos de pH. A Figura 5.1, extraida de BECKETT (1990)
apresenta a variacdo da tensao superficial com a concentracao de diversos
acidos humicos, inclusive o acido himico comercial da marca Aldrich

utilizado na presente pesqguisa.
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Figura 5.1 - Variacdo da tensao superficial com a concentracdo de acido

himico.Fonte: BECKETT (1990).

Este fato também foi observado por MYNENI, BROWN, MARTINEZ &
MEYER-ILSE (1999), citados na revisao bibliografica, os quais através de
fotografias tiradas por meio da espectromicroscopia de raio-x, verificaram
grandes alteragdes no tamanho e geometria da estrutura das moléculas de
substancias himicas extraidas de solos e rios, quando os valores de pH, as
concentracdes de carbonoc e de cations complexantes eram variados. Os
autores observaram que a estrutura variava desde formas planas dispersas
até agregados globulares compactos. Os tamanhos medios das estruturas
variaram desde menores que 0,1um até 8 um em diferentes condicdes de

pH e concentragdes.

A partir do estabelecimento dos procedimentos que produziram
resultados positivos na complexagéo de parie da concentracdo do ferro com

substéncia humica, julgou-se conveniente uma analise mais aprofundada
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deste método. Para tal, procurou-se analisar a interferéncia do processo de
didlise, descrito na metodologia do capitulo anterior, no processo de
complexagao.

Isto posto, procederam-se mais alguns ensaios onde uma mesma
solugcdo concentrada de acido humico (~3,5 g/L) foi dividida em duas
aliquotas, sendo uma submetida a didlise e outra nao. E importante
comentar que, além disso, em uma das aliguotas, foi introduzido a solucéo
de manganés (ion manganoso} antes da solucao de ferro afim de verificar a
reacdo deste metal isoladamente com ¢ acido humico e a interferéncia do
ferro quando adicionado, posteriormente, & esta solucao.

A tabela 5.1 apresenta os resuliados dos ensaios realizados com a
aliquota de substancia humica concentrada submetida ao processo de
didlise, conforme a metodologia j& apresentada no capitulo anterior,
antecedendo a adicao de solugdo manganés (Mn™3). E importante ressaltar
gue estes ensaios consistiam na diluicdo da solucdo mae (solugao
concentrada) em 2 L da agua provenientie do poco de modo a apresentar
concentragado de acido humice de 5 mg/L, pois conforme ja apresentado nos
ensaios anteriores (Quadro 5.1), cbservado-se que a compiexacdo nao
ocorreu na solugado mae concentrada e sim, no momento da diluicdo da
solugcdo mae. As amostras coletadas foram analisadas antes e depois da
filtracdo em membrana 0,45 pym. As determinacbes das concentracbes de
ferro e manganés foram realizadas em aliquotas da amostra, sendo uma
aliguota submetida a digest&o em meio acido (D) outra ndo (ND). Os
resultados apresentados com nd referem-se as conceniragbes nao

detectadas dos metais pelo espectrofotdmetro de absorcao atdmica.



RESULTADOS E DISCUSSAC 103

Tabela 5.1: Resultados dos ensaios de complexagao entre acido humico
(Aldrich} e manganés. Concentracao de acido humico de 5 mg/L; manganés
0,25 mg/L. Determinacdes realizadas nas amostras brutas e filiradas em
membrana 0,45um.

AMOSTRA pH corrigido Fe{mg/L) Mn{mg/L) Cor
D/ND* D/ND* aparente

(uC)
465nm

1 bruta 3,85 0,57/nd 0,30/0,15 96

1 filtrada 3,85 0,30/nd 0,32/0,13 21

2 bruta 5,60 0,45/nd 0,28/0,15 70

2 filtrada 5,60 0,25/nd 0,25/0,15 17

3 bruta 8,75 0,30/nd 0,27/0,14 70

3 filtrada 6,75 0,31/nd 0,30/0,12 35

4 bruta 8,22 0,43/nd 0,30/0,15 70

4 filtrada 8,22 0,45/nd 0,31/0,13 29

5 bruta 8,85 0,35/nd 0,25/0,12 71

5 filtrada 8,85 0,40/nd 0,27/0,12 28

6 bruta 9,30 0,45/nd 0,30/0,14 67

B filtrada 9,30 0,47/nd 0,30/0,12 21

* Aliguotas digeridas em meio acido (D) e n&o digeridas (ND)

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.1 péde-se
observar gue:

e mesmo ndo acrescendo ferro & solucdo de acido humico, esia
apresentou concentragdes de ferro que, somente foram detectadas
quando as amostras foram submetidas a digestéo quimica (D);

e existiu uma grande diferenca na determinacdo das
concentragoes de ferro e manganés nas aliquotas das mesmas amostras
submetidas a digestao quimica (D) quando comparadas as aliquotas nao
submetidas a digestao (ND). As concentragbes de manganés
determinadas nas amostras digeridas foram cerca de 100% maiores que
nas amostras ndo submetidas ao processo de digestdo, ou seja, a
complexacéo do manganés com o acido humico foi capaz de “camuflar”
cerca de 50% da concentracdo presente quando a amostra n&o é

submetida ao processo de digestao quimica;
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s 0 manganés apresentou parte de sua concentracao complexada
com a matéria organica presente (acido humico) em todos os valores de
pH estudados;

o a filtracdo em membrana 0,45um ndo removeu 0 manganés
presente nos diversos valores de pH estudados, o que demonstrou que o
manganés esteve presente na forma soltvel para todos os valores de pH
estudados, tanto na parcela complexada como na parcela néo
complexada com o acido humico;

e observou-se que o ferro foi detectado nas aliquotas das
amostras submetidas a digestao quimica (D), mesmo sem o acréscimo
intencional de uma substancia que conferisse a concentracac do referido
metal. Sendo assim, opiou-se pela realizagdo de determinacdes de
metais no acido humico comercial utilizado (Aldrich). Os resultados desta

determinacao estdo apresentados no item 5.2.2.

Apoés os ensaios cujos resultados foram apresentados na tabela 5.1,
onde somente foi acrescido uma solucdo de manganégs (Mn™), utilizou-se da
mesma solugdo concentrada porem acresceniou-se uma solugéo de ferro
(FeCl ,) na solucdo concentrada de acido humico & manganés. Os
resultados da diluicdo desta solugdo concentrada modificada, em 2L de
agua proveniente do pogo profundo de modo a obter-se uma concentragéo
de acido humico de 5 mg/L sao apresentados na Tabela 5.2. Da mesma
forma que a Tabela 5.1, os resultados das determinacdes de ferro e
manganés foram realizados nas aliquotas das amosiras submetidas a
digestao quimica (D) e ndo submetidas a digestao quimica (ND), em ambas

as aliguotas, brutas e filtradas em membrana 0,45um.
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Tabela 5.2: Resultados dos ensaios de complexacao entre acido humico
(Aldrich), ferro e manganés, preparados a partir da diluicdo da solucéo
concentrada modificada de acido humico e manganés. Concentracdo de
acido humico de 5 mg/L; Fe2 50 mg/L e Mn0,25 mg/L. Determinacdes nas
amostras brutas e filtradas em membrana 0,45pum.

AMOSTRA pH corrigido | Fe{mg/L) Mn{mg/L) Cor
DIND D/ND aparente

(uC)
465nm

1 bruta 3,70 3,20/1,23 0,29/0,31 152

1 filtrada 3,70 1,90/0,23 0,25/0,29 20

2 bruta 4,47 3,25/1,40 0,30/0,27 185

2 filtrada 4,47 3,20/nd 0,32/0,30 07

3 bruta 5,56 3,57/1,24 0,30/0,30 146

3 filtrada 5,56 2,15/nd 0,29/0,31 14

4 bruta 6,20 3,35/1,53 0.28/0,27 200

4 filtrada 6,20 1,59/nd 0,32/0,30 13

5 bruta 9,02 3,21/1,27 0,27/0,28 186

5 filtrada 9,02 1,92/0,11 0,22/0,20 20

6 bruta 9,80 3,55/1,34 0,30/0,28 149

6 filtrada 9,80 1,08/0,09 0,08/0,07 15

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de complexacao de

parte das concentragfes do ferro, preparadas através da diluicgo da solucéo

concentrada contendo inicialmente acido humico e manganés, apresentados

na Tabelz 5.2, pode-se observar que:

e quando a solucdo de cloreto férrico foi adicionada 2 solucao

concentrada de acido humico € manganés, observou-se ap6s a diluicao,

que o manganés, antes complexado com o acido himico, cedeu lugar a

complexacéo do ferro;

e gssim como ja observado nos ensaios anteriores, existiram

grandes diferencas nas deierminacdes das concentracdes de ferro

guando as amostras sdo submetidas, ou nao, a digestdo quimica. Notou-

se que as aliquotas digeridas (D) das amostras brutas apresentaram-se

com concentragdes maiores que 2 vezes as concentracdes das aliguotas

nao digeridas (ND). Esta diferenca foi ainda maior nas amostras
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submetidas a filtracdo onde, em muitas aliquotas, as concentracdes nao
foram detectadas (nd)} para as amostras n&o submetidas a digestéo
guimica ;

e com relacao as espécies de manganés, observou-se gue 0s
mesmos ficaram retidos na membrana 0,45um somente em valores de pH
elevados (9,80);

» em relacio as conceniracoes de ferro, notou-se que a parcela
detectada sem a digestao quimica (ND) possuiu tendéncia a ficar retida
na membrana 0,45um em valores de pH entre 4,47 e 6,20;

e ainda com relacao as concentracdes de ferro, observou-se que
provavelmente, parte da concentracdo complexada do metal ficou retida
na membrana 0,45pum, variando a parcela retida de acordo com o valor do
pH estudado;

s observou-se que grandes conceniragbes dos metais puderam
ser enconfradas mesmo em valores muito baixos de cor aparente residual
( por ex. amostras 2 e 3);

e atraves da analise das aliquotas filiradas pdde-se notar que
existiram faixas de valores de pH em que a parcela detectada sem a
digestdo quimica (ND) do ferro foi removida totalmente por meio da

filtrac&o em membrana 0,45um.

Na tabela 5.3 sado apresentados os resuitados dos ensaios realizados
com acido himico sem o processo de didlise realizado nos ensaios
anteriores (tabelas 5.1 e 5.2). Nestes ensaios a solugcgdo mae (solucdo
concentrada) foi preparada a partir da solucac concentrada de acido
humico, solug@o de ferro (FeCl,) e solucio de manganés (Mn™?) adicionados
conjuntamente.

As determina¢des das conceniracbes de ferro e manganés foram
realizadas apoés a diluicao da solucdo concentrada de tal forma que a agua

de estudo apresentasse uma concenfracdo de 5 mg/L. de &cido humico.
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Tabela 5.3: Resultados dos ensaios de complexacao entre acido humico,
ferro e manganés em solugcdo nao submetida a didlise. Concentragéo de
acido humico de 5 mg/L; Fe3,50 mg/L; Mn0,25 mg/L. Determinacdes
reaiizadas nas amostras brutas e filtradas em membranas 0,45um.

AMOSTRA pH corrigido Fe(mg/L) Mn(mg/L) Cor
D/ND D/ND aparente

(uC)
465nm

1 bruta 3,77 3,50/1,33 0,26/0,30 192

1 filtrada 3,77 1,20/0,12 0,28/0,29 15

2 bruta 4,25 3,32/1,45 0,30/0,27 187

2 filtrada 4,25 3,25/nd 0,32/0,30 19

3 bruta 5,32 3,65/1,20 0,28/0,29 173

3 filtrada 5,32 1,19/nd 0,29/0,31 08

4 bruta 6,69 3,58/1,65 0,30/0,27 160

4 filtrada 6,69 3,42/nd 0,29/0,31 10

5 bruta 9,11 3,75/1,99 0,32/0,29 168

5 filtrada 9,11 0,83/nd 0,10/0,07 11

6 bruta 9,76 3,92/1,75 0,25/0,28 142

6 filtrada 9,76 1,92/nd 0,10/nd 09

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.3, referentes aos

ensaios de complexacdo obtidos através da diluigdo da soluc&o concentrada

de acido humico (~3,5 g/l.) ndo submetida ao processo de dialise, pbde-se

observar que:

s 0 processo de dialise, na solu¢do concentrada de acido humico,

nao interferiu na complexacdo do ferro presenie, pois novamente a

complexacao do ferro ocorreu em todos os valores de pH estudados;

e pode-se observar, novamente, que quando existiu concentracéo

de ferro na solugao, a concentracgo de manganés nao apresentou-se

complexada com o acido humico presente.

Isto demonstra que,

aparentemente, o ferro apresentou uma ligagao mais estavel (mais forte)

com a substancia hiumica que o manganés;

e assim como ja observado nos ensaios anteriores, existiu uma

grande diferenca nas determinacbtes das concentracdes de ferro e
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manganés quando as amostras foram submetidas, ou ndo, a digestdo
guimica. As amostras brutas submetidas a digestdao quimica
apresentaram concentracdes siperiores a 100% das amostras nac
submetidas ao processo de digestao, havendo resultados onde esta
diferenca foi de 3 vezes;

e com relacdo ao manganés observou-se gque parte de sua
concentracao ficou retida na membrana 0,45um a partir de valores de pH
elevados (>9,0);

e em relagdo as concentragbes de ferro, cbservou-se que a
parcela detectada sem a digestdo quimica (ND) do metal possui
tendéncia a ficar retida na membrana 0,45um nos valores de pH
estudados;

e ainda com relacdo as concentracoes de ferro, notou-se que
parte da concenfracdc complexada do metal fica retida na membrana
0,45um, variando a parcela retida de acordo com o valor do pH estudado
(por ex. amostras 5 e 6);

e observou-se que grandes concentracbes dos metais puderam
ser encontradas mesmo em valores muito baixos de cor aparente
residual;

e através das andlises das aliquotas filtradas pode-se notar que
existiram faixas de valores de pH em que a parcela detectada sem a
digestao quimica (ND) & removida totalmente por meio da filtracgdo em

membrana 0,45um.

Anzlisando as tabelas 5.1, 52 e 5.3 & possivel fazer algumas
afirmacdes baseadas nos estudos publicados e apresentados na revisao
bibliografica.

Em relacdo a preferéncia da complexagdo do acido humico com a
concentracao do ferro em relag&o a concentragcdo do manganés presente,
pode-se afirmar que conforme discutido por Q' CONNCR (1871), o ferro

complexado com matéria organica na forma Fe(lll) & mais estavel que o ion
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ferroso Fe(ll) (também complexado), que por sua vez tem estabilidade muito
maior que o manganés Mn(ll) complexado. Este faio pode ser observado
nos resultados apresentados na Tabela 5.2, onde pode-se notar que a
conceniracdo de manganés presente complexada com o acido humico foi
substituida pelo complexo entre ferro e acido humico.

KNOCHE, BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSKI & RECKHOW
(1991), realizaram estudos mostrando que o Mn{ll) nac & realmente
complexado com acido humico, a nao ser que haja grande quaniidade de
matéria organica dissolvida.

Conforme exposto por SNOEYINK & JENKINS (1980), ao introduzir
um ligante que forma complexos com dois ions metalicos, o ligante ira
formar complexos preferencialmente, com o fon metalico que produzir o
complexo com maior estabilidade.

isto indica que o ferro possui uma ligacdo mais estavel com a
substéncia himica que o0 manganés.

Mas levando em conta o fato da oxidac2o das formas de Mn(ll)
presentes para Mn(lV), poder-se-ia supor que estas formas oxidadas de
manganés teriam uma preferéncia de complexacao em relacao ao Fe(lll), o
gue nao ocorre. A resposta pode ser enconirada em O’ CONNOR (1971), o
gual afirma que, no caso do manganés, a ligagéo entre Mn(lV) e (OH) é
mais forte do que entre Fe(lll) e (OH) , por isso é raro a formacéo de

complexos organicos ou inorganicos com o Mn(lV) em aguas naturais.

Qutro fato que merece destague refere-se as discrepancias
significativas entre as concentracdes de ferro encontradas nas aliquoias
submetidas a digestdo (D) e naquelas néo submetidas a digestéo quimica
(ND). Pode-se encontrar um paralelo em BRESAOCLA (1993), o qual realizou
um trabalho de pré-ozonizacdo em agua de abastecimento. O autor
encontrou resultados maiores de conceniragbes de ferro na agua pré-
ozonizada comparando as determinacdes do ferro nas amostras da agua

bruta sem a aplicac@o do oxidante . Segundo o autor isto demonstrou uma



RESULTADOS E DISCUSSAQ 110

oxidacao das formas de ferro combinado, os quais nao eram detectados

anieriormente no método ulilizado.

Quanto a provavel retenc@o de parcela da concenfragcdo de ferro
complexade na membrana 0,45um, pode-se afirmar que este fato esteve
relacionado as mudancas na estrutura das substadncias himicas quando
associadas a cétions. STEVENSON (1994) e ORLOV (1995), citados por
MYNENI, BROWN, MARTINEZ & MEYER-ILSE (1999), afirmam que as
substancias humicas existem primariamente como ions sollveis em baixas
concentracbes e formam coldides e precipitados em altas concentragdes ou
guando reagem com cations e protons. Essas mudancas podem afetar
substancialmente a estrutura macromolecular das substancias himicas g,
conseqlentemente, afetam a quimica de superficie dos coldides.

Sobre  a mesma questao, conforme comentado por
ALEKSANDROVA (1975), nao €& sabido, por exemplo, se todas as
moléculas de um mesmo acido humico sao idénticas em composicao, ou se
as diferentes molécuias s&o constituidas por diferentes componentes, por
serem produtos de decomposicdo de diferentes residuos. Este fato pode
determinar a retencéo, por absor¢do, de parte da concentragao de ferro
complexado com acido humico.

Além disso, conforme citado na revisdo da literatura, os estudos
realizados através de fotogramas tiradas por meio da espectromicroscopia
de raio-x, verificaram grandes alteracbes no tamanho e geometria da
estrutura das moléculas de substancia humica guando os valores de pH, as
concentracdes de carbono e de cations complexantes eram variados. A
estrutura variava desde formas planas dispersas até agregados globulares
compactos. Os tamanhos médios das estruturas variaram desde menores
que 0,1um até 8 um em diferentes condigbes de pH e concenfracdes.
Conforme ja apreseniado, as mudangas na estrutura macromolecular das

substéncias himicas podem modificar a area supericial e alterar o grupo
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guimico funcional com a protonacio e complexagéo de cations, assim como
alterar a intensidade de adsorsao.

Por outro lado as mudancas nos valores de pH podem alterar a
intensidade de adsorsdo dos grupos funcionais das substancias humicas e
esta mudanga alterar o comportamento superficial das moléculas. Conforme
observado por BECKETT (1990), os tamanhos dos complexos metalicos
com as substéncias himicas variam com o metal e com o grupo funcional
envolvido.

O nimero de grupos carboxilicos e fendlicos e a presenca ou nao de
outros grupos funcionais, em quantidades variaveis, afeta a estabilidade das
substancias himicas na agua. (ALEKSANDROVA, 1975)

5.2.2 - Determinacao de metais no acido himico comercial da

Aldrich

Conforme apresentado na Tabela 5.1, os ensaios realizados na
investigacéo de formagao do complexo entre o acido humico comercial da
marca Aldrich € 0 manganés apresentaram concentractes de ferro.

Sendo assim, opiou-se pela realizacdo da determinacao de metais
presenies em uma determinada massa conhecida do acido humico. O acido
himico comercial da marca Aldrich em po (material original) foi submetido a
digestado quimica em meio acido. Os resultados da determinacao de metais
realizados no acido humico comercial da marca Aldrich, apds digestao

gquimica, sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Resultados dos ensaios de determinac@o de metais presentes

no acido humico comercial da marca Aldrich.

Metal Zn Pb | Cd Ni Fe Mn Cu Cr
alkg 0,08 nd | nd | 0,20 4,70 1,30 0,05 0,09
Y% em | 0,008 0,02 0,47 0,13 0,005 0,009
massa
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Observando os resultados de determinacao de metais realizados com

o acido humico comercial da marca Aldrich pode-se verificar que o ferro

apresenta-se como a malor concentracéo dos metais presentes . Porem,

com a adicdo de 5 mg/L de acido himico, a concentracdo de ferro

proveniente do &cido humico seria muito pequena (~23,5pg/L). Sendo

assim, as concentracdo de ferro presentes na solucido de acido hiumico

(Tabela 5.1) sdo, provavelmente, oriundas da solucdo de manganés
acrescentada.

5.3 - Ensaios de investigacdo da eficiéncia da oxidacio

visando a remocédo de ferro e manganés em aguas contendo

acido himico.

5.3.1 - Considerag0es iniciais

Seguindo o procedimento descrito no capitulo anterior, foi realizada
uma série de ensaios destinados a investigacdo da oxidacdo quimica na
remocac de ferro e manganés de duas aguas de estudo (TipoA e TipoB),
utilizando o cloro ( na forma de hipoclorito de sédio} come oxidante. Para tal,
foram investigadas diferentes dosagens de oxidanie e tempos de oxidacao.

Nesta primeira etapa de estudo, procedeu-se a investigacdo da
eficiéncia da oxidacéo em trés aguas distintas, variando entre elas somente
as concentragdes de ferro € manganeés.

Os primeiros ensaios de oxidagao, denominados ensaios de oxidacéo
preliminares, foram realizados em uma agua de estudo preparada contendo
1,40 mg/L de ferro, 0,05 mg/L de manganés, cor aparenie elevada (~120
uC), turbidez moderada (~15 uT) e concentracdo de acido hdmico de 5
mg/L.

Posteriormente, realizaram-s& ensaios com uma agua preparada
contendo 1,30 mg/L. de ferro, 0,25 mg/L de manganés, cor aparente elevada
(~120 uC), turbidez moderada (~15uT) e concentracao de acido himico de 5

mg/L. denominada TipoA.
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Considerou-se que a concentracdo do ferro presente era muito baixa.
Com isso foi preparada uma terceira agua onde as concentragdes foram de
3,50 mg/L de ferro, 0,25 mgi_ ¢z manganés, cor aparente elevada
{(~120uC), turbidez moderada (~15uT) e concentrac&o de acido hdmico de 5
mg/L, esta denominada TipoB, para a qual procederam-se 0S ensaios
visando a flotacao por ar dissolvido conjugada com a oxidacao quimica.

Em todos os ensaios de oxidagdo, apos o tempo de oxidacao
(reacdo) determinado, as amostras foram submetidas a filtracdo a vacuo em
membrana de porosidade 0,45 um com o proposito de obter informacdes
sobre a parcela da concentracao de metais presenies na agua de estudo na

forma dissolvida e na forma particulada.

As caracieristicas da agua preparada, assim como as condicdes

fixadas nos ensaios s&o apresentadas nas tabelas 5.5 e 5.6.

Tabela 5.5- Caracteristicas das éaguas estudadas para os ensaios de

eficiéncia de oxidacao

ensaios Acido Mn Fe Fe Mn Cor | Tur- Alealini- T
himi- | total | total | detecta Detecta- | uC bidez | dade mg °C
co (D) (D) do (ND} | do (ND) uT CaCO,/
mg/L. | mg/L | mg/L mg/L mg/L L
prelimina 3 0.05 1.40 1,20 0 120 15 20 20=2
res
TipoA 5 0.23 1.30 0.80 0.20 120 15 20 20=2
TipoB 5 0.25 3.30 1.20 0.20 120 15 20 202
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Tabela 5.6 - Condicoes fixadas durante os ensaios de estudo de eficiéncia

de oxidacao
Oxidanie G médio de Tempo de G médio de Tempo de
utilizado velocidade de dispersdo do velocidade de reacio
dispersio do oxidante (seg) agitac@o (s7) (min.)
oxidante (s™) (durante o tempo
de reagdo)
cloro varidvel
(hipoclorito de 800 20 60 (5.10e
sodio) 15)

5.3.2 - Ensaios preliminares de oxidacao (sem a utilizacao

de agente redutor no momento da coleta das amostras)

Os ensaios de oxidac&o preliminares tiveram como primeira intencaoc
fornecer dados sobre a relag&o entre remogao de metais (ferro e manganés)
e cor aparente da agua de estudo. Os resultados obtidos a partir destes
ensaios serviram de referéncia aos ensaios de oxidagao seguintes. Porém,
nestes ensaios, verificou-se que seria necessario o acréescimo de um agente
redutor (liossulfatc de sodio) no momento da coleta das amostras nos
tempos determinados, pois o tempo despendido para a filtracdo a vacuo era
grande e alterava o tempoc de oxidagdo, nao fornecendo resultados
confiaveis. Para os leitores que estiverem interessados nestes resultados

eles encontram-se na forma de tabelas no Anexo 2.

5.3.3 - Ensaios preliminares de oxidacdo utilizando agente

redutor no momento da coleta das amostras

Os resuttados de oxidacao apresentados foram obtidos atraves do
estudo de duas aguas, distintas somente na concentracao de ferro total
presente.

Uma agua denominada TipoA, foi preparada a partir da solugéo
concentrada com a qual se obteve o primeiro resultado positivo de

complexacao apresentado no Quadro 5.1. A agua TipoA continha: 1,30 mg/L



RESULTADOS E DISCUSSAC 115

de ferro, 0,25 mg/L de manganés, turbidez baixa (~15uT), cor aparente
elevada (~120uC) e concentracaéo de acido himico de 5 mg/L.

A outra, denominada TipoB, apresentava concentragdes de 3,50 mg/L
de ferro, 0,25 mg/L de manganés, turbidez baixa (~15uT), cor aparente
elevada (~120uC) e concentracao de acido himico de 5 mg/L.

E importante deixar claro que, somente a agua TipoB foi utilizada nos
ensaios que envolveram a FAD conjugada a oxidacao quimica (2° etapa de
estudo).

No entanto, julgou-se conveniente a apresentacdo dos resultados
referentes ao estudo da oxidacdo para a agua TipocA, uma vez em que
foram estudadas dosagens de 1,5; 3,0, 6,0 e 80 vezes a dosagem
correspondente a dosagem tedrica (estequiometria). Ja para a agua TipoB
foram estudadas dosagens de 1,0; 2,0; 6,0 e 12,0 vezes a dosagem
correspondente a dosagem estequiométrica. Com a apresentacao de ambas
aguas, pbde-se avaliar uma maior amplitude de dosagens de oxidante
podendo assim, ser avaliada uma maior quantidade de resultados sobre a
oxidacdo quimica em aguas contendo ferro, manganés e acido humice.

E importante deixar claro que, entende-se por dosagem
estequiométrica, a dosagem necessaria para a oxidagdo das formas
reduzidas de ferro e manganés em aguas livies da presenca de materia
organica, uma vez que esta exerce uma demanda de oxidante. Porém, e
conveniente apresentar as dosagens aplicadas em relacdo & dosagem
tedrica para que possa ser avaliado de forma guantitativa a interferéncia da
presenca de substéncias humicas em aguas contendo concentragdes de

ferro e manganés.
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5.3.3.1 - Agua contendo ferro, manganés e &cido humico
em concentragbes de: 1,30; 0,25 e 5 mg/L, respectivamente
{(TipoA)

Conforme ja exposto, com os resultados obtidos nos ensaios
preliminares de oxidag&o, optou-se pela utilizacdo de um agente redutor
(tiossulfato de soédic) no momento da coleta das amostras de modo a
neutralizar a a¢do do oxidante no tempo desejado.

As tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam os resultados da determinagao
de ferro e manganés residuais, para a agua TipoA, das amostras brutas e
fitradas em membranas 0,45um, apods a oxidacao, em diferentes valores de
pH. As amostras foram divididas em duas aliquotas onde, em uma das
aliquotas, procedeu-se a digestdo quimica (D) antes da determinagéo das

concentractes de ferro € manganés e, na outra, nao (ND).

Tabela 5.7: Resultados dos ensaios de oxidagdo quimica seguidos de
filtracdo em membrana 0,45 ym em pH=7,56 para agua contendc 1,30 mg
Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido humico (Aldrich).

AVICSTRAT DO OX{mg/)  TEVFOOX MINT Fe(mgl) Mnmg/l) CORUC)

EYND* DND*
110 1,0 0 0G0 U190.2 1
129 32 ) 0400/ 015021 17
1.35 b4 5 043007 (140,18 1
145 9o o 005010 017019 24
1.1.10 10 10 0007 0180,24 14
1.2.10 3.2 10 061010  0,150,21 15
1310 6,4 10 09010 014020 19
14.10 96 10 054008 0,130,113 20
1115 1,0 10 UG U/ 023024 10
1215 32 19 09008 0,76/021 12
1315 64 19 037009 01501/ 16
1419 vub 15 020009 01300 37

*DIND - amostras digeridas (D) e nao digeridas (ND) antes da

determinacao das concentracdes residuais dos metais
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Observando os resultados referentes a tabela 5.7 pdde-se verificar

que:

s para tempos de oxidacdo de 5 e 10 minutos (amosiras de 1.1.5
a 14.10) ndo houve diferenca significativa de remocao das
concentragbes de ferro e manganés (remoc¢ao entre 60 e 70%) para os
diferentes valores de dosagem de oxidante estudados. isto indicou que
grande parte das concentracées (entre 040 e 0,63 mgFe/l)
permaneceram sollveis |, para os referidos tempos de oxidacéo;

e a partir do tempo de reacdo de 15 minutos observa-se que
houve um acréscimo significativo na remog¢ao das conceniracdes de ferro
quando a dosagem de oxidante era variada (de 32,3 a 83%). No entanto,
pode-se observar que, para o ferro, a concentracdo ficou dentro do
padréao de potabilidade (0,30 mg/L) somente para um valor de dosagem
de oxidante de 9,60 mg/L, o gque corresponde 2, aproximadamente, 8
vezes a dosagem estequiométrica. Isto indicou gue guando € aplicado
somente um oxidante quimico, grande parte da concentracdo de ferro
compiexado permanece sollvel para tempos de oxidac@o de 15 minutos,
mesmo para altas dosagens de oxidante (6,40 mg/L);

e pode-se notar claramente que existem grandes diferencas nas
determinagbes das concentracdes de ferro (diferencas de 5 a 12 vezes) e
manganés quando as amostras séo submetidas, ou nfo, a digestdo
quimica, levando-se a concluir que a complexagdo alterou
significativamente a determinagao dos metais;

e nota-se também, que 0 manganés apresentou-se com cerca de
50 a 92% (0,13 a 0,23 mgMn/L, respectivamente) de sua concentracao
soltvel, para este valor de pH de oxidaco (7,56) em todos os tempos de
reacao e dosagens de oxidante estudados;

s observou-se novamente, que ndo houve relacdo entre a
remoc¢ao de metais e a cor aparente residual, podendo-se verificar aitas

concentragcdes de ferro e manganés em aguas com cor aparente



RESULTADOQS E DISCUSSAC 118

relativamente baixa, quando a oxidacdo quimica € utilizada (por ex
amostra 1.1.15 da Tabela 5.7).
A Tabela 5.8 apresenta os resultados da determinacao de fsiio 2

manganés dos ensaios de oxidagao quimica em pH=8,10 para agua TipoA.

Tabela 5.8 Resultados dos ensaios de oxidagdo quimica seguidos de
filtracdo em membrana 0,45 pm em pH=8,10 para agua contendo 1,30 mg
Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido humico (Aldrich).

AVISIRA DO OX (no BEVPFOCOX MIN  Fe{ng

FRIT LY

DND OND
215 10 o US3dU1 04028 &8
229 32 5 06/013 004 B
235 o4 o 018017 018021 21
249 96 o Q101 01/ 3B
2110 1o 10 18018 01U 21
2270 32 10 016023 016019 21
2370 64 10 014017 014019 3/
2410 96 10 013024 013018 X
2110 10 19 01002 009 5
22710 32 12 01020 0101 4
2315 b4 1o 013020 01018 33
2470 Yo 15 OM0L 01101/ 3]

*D/IND - amosiras digeridas (D) e na2o digeridas (ND) antes da
determinacao das concentragdes residuais dos metais
Observando os resultados referentes a tabela 5.8 pode-se verificar

que:

e para o ferro houve remocac significativa (~85%), com
conceniracao residual de 0,18 e 0,19 mgFe/L para dosagens de 6,4 ¢ 9,6
mgCL/L, respectivamente no tempo de oxidacdo de 5 minutos. Isto
indicou que, para este valor de pH (8,10) nas dosagens referidas, grande
parte do ferro precipitou-se possibilitando sua retencdo em membrana
0,45 pm;
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¢ para os demais tempos de oxidacao a remocgéo deu-se de
maneira satisfatoria (>85%), ou seja, conceniracdes residuais menores
que 0,18 mgFe/L em todas as dosagens d= cicro aplicadas;

e nota-se também gue, o manganés em nenhuma condicao
apresentou-se dentro dos limites do padrao de potabilidade (0,10 mg/L)
para este valor de pH de oxidagado, porém observou-se menores
concentracdes residuais para maiores dosagens e tempos de oxidacgao,
indicando maior formacao de precipitados quando o tempo de reacéo e a
dosagem de oxidante sao incrementados;

e observou-se novamente, que ndo houve relacao direta entre a
remoc¢ao de metais e a cor aparente residual, quando a oxidacao quimica
é empregada.

A Tabela 5.9 apresenta os resultados da determinacao de ferro e
manganés dos ensaios de oxidagac gquimica seguidos de filtragcdo em

membrana 0,45 um em pH=8,5 0 para agua TipoA.

Tabela 5.8: Resultados dos ensaios de oxidagdo guimica seguidos de
filtracdoc em membrana 0,45 pm em pH=8,50 para agua contende 1,30 mg
Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L. de acido himico (Aldrich).

ANOSTRE OOS OX (7). TEVFOOX MIN Fe o) Vg OOREC)
DND* DIND*

3.1.9 1o ) 0320243 015021 33
32.5 32 5 043017 013021 2/
335 64 5 02019 012019 25
345 96 ) 0240170 01019 42
3.1.90 1,6 10 031021 018019 24
3210 32 10 026025 017020 23
3.3.10 64 10 02018 015019 44
34.10 96 10 081028 014/0,1/

3115 1,0 10 031027 01602 18
3215 32 19 0441023 0,16/0,%6

3.3.15 04 15 034023 01301/ 3/

34.15 86 1 033023 013013 40
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*D/IND - amostras digeridas e nao digeridas antes da determinacdo

das concentracbes residuais dos metais

Observando os resultados referentes a tabela 5.2 verifica-se:

e pode-se notar que nao houve um acrescimo significativo na
remocéo de ferro quando a dosagem de oxidante foi variada, em todos os
tempos de oxidacao (reacdo) estudados, sendo que, em muitos casos,
nota-se até um incremento da concentracdo soltuvel de ferro quando a
dosagem de oxidante aplicada foi aumentada;

o verifica-se novamenie, que existiu grande diferenca na
determinacao das concentracdes de ferro e manganés quando as
amostras foram submetidas, ou n&o, a digestao quimica;

o notou-se também, que o manganés ndo apresentou
concentracdes deniro dos limites do padrao de potabilidade (0,10 mg/L)
para este valor de pH de oxidacao (8,50), em nenhuma condicdo de
oxidacao (dosagem de oxidante e tempo de oxidacdo). Isto indicou que
grande parte das concentragfes de manganés permaneceram sollveis,
mesmo em altas dosagens (9,60 mgCl/L) de cloro e nos maiores tempos
de oxidacdo estudados (15 minutos);

s observou-se novamente, gue nao houve relacdo enire a

remocao de metais e a cor aparente residual.

Analisando as tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 conjuntamente pode-se notar gue
a variacdo do pH influencia na oxidagdo e consegiiente remocdo das
concentracdes dos metais presentes (ferro e manganés) e gue devido ao
acido humico (demanda de cloro) e a complexacdo das espécies de ferro,
maiores valores de pH ndo conduziram a maiores formagdes de
precipitados. Como afirmado por O° CONNOR (1971), a formacido de

complexos organicos e quelatos aumentam a solubilidade do ferro e
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manganés. Freglentemente, quando dificuldades na oxidagdo sao
encontradas, complexos organicos de ferro e manganés sao citados.

Tal fato talvez possa ser atribuido aos diferentes comportameriics
dos constituintes do complexo formado (ferro e acido humico), uma vez que
os acidos humicos precipitam-se em valores de pH reduzidos (pH~2),
enguanto o ferro e manganés exigem valores de pH geralmente acima do
neutro para que ocorra a precipitacac. Observou-se também, que a remocao
de cor por oxidacdo seguida da filtracdo em membrana 0,45um néo
obedeceu uma seqiéncia decrescente a medida que z dosagem de

oxidante vai sendo incrementada.

5.3.3.2 - Agua contendo ferro, manganés e substincia
hiamica em concentracées de: 3,50; 0,25 e 500 mg/L,

respectivamente (TipoB).

Os resultados apresentados nas tabelas 5.10, 5.11 e 5.12 referem-se
aos ensalos realizados com a agua de estudo TipoB, contendo 3,50 mg
Fe/lL, 0,25 mg Mn/L e 5,00 mg/L de acido hdmico (Aldrich). Conforme ja
comentado, tendo em vista 0s resultados obtidos nos ensaios preliminares
de oxidacdo, optou-se pela utilizagcdo de um agente redutor (tiossulfato de
sodio) no momento da coleta das amostras de modo a neutralizar a ac¢éo do
oxidante no tempo desejado. Os resultados da determinac&o de ferro e
manganés residuais das amostras brutas e filiradas em membranas 0,45um,
apos oxidacdo, sdo apresentados em diferentes valores de pH. Novamente,
as amostras eram divididas em duas aliquotas onde, em uma das aliquotas,
procedia-se a digestdo quimica (D) antes da delerminacdo das

concentracdes de ferro e manganés e, na ouira, nao (ND).
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Tabela 5.10: Resultados dos ensaios de oxidac@o quimica seguidos de
filiragdo em membrana 0,45 um em pH=7 48 para agua contendo 3,50 mg
Fe/L' 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de &cido himico (Alarich).

D/ND? DINDF

715 A 5 T O T R R
775 53 5 07Fd 012073 16
735 153 5 054nd 007006 14
545 318 5 UBsd  007001 0
>0 755 0 s O ([ K V)
7770 573 10 035md 011008 4
73710 159 10 07 00007 16
A0 318 0 T2 008001 17
7T TS 5 O/ TS I .V O A [
7775 53 15 045/rd 011007 15
7315 5.9 15 040/d 002001 18
775 3.8 15 05 002001 78

*D/IND - amostras digeridas (D) € nao digeridas (ND) antes da

determinacao das concentragdes residuais dos metais

Observando os resultados referentes 2 tabela 5.10 pode-se verificar

que:

e 3 Na0 ser para algumas amostras isoladas (amostras 2.2.5 e
2.3.10), as concentracbes de ferro nao ficaram dentro do padrdo de
potabilidade (0,30mg/L) para a maioria das dosagens e tempos
estudados apds a filtracgdo em membrana 0.45pm. lIsto indicou que
parcelas maiores que as permitidas pelo padréao de potabilidade (0,30
mgFe/L), permaneceram soluveis mesmo para altas dosagens de
oxidante (31,8mgCL/L) e para o maior tempo de reagao estudado (15
minutos);

¢ guanto ac manganés, houve uma consideravel remocao (72-
92%), correspondentes aos residuais de 0,07 e 0,02mgMn/L,
respectivamente, guando as dosagens de hipoclorito de 15,9 & 31,8 mg/L

foram aplicadas. Nota-se que a partir destas dosagens de oxidante
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(hipoclorito de sodio) as concentragbes de manganés encontraram-se
abaixo do limite maximo recomendado pelo padrao de potabilidade (0,10
mg/L). Isto indicou que, para estas dosagens e no valor de pH estudado
(7,48), grande parte das concentragbes de manganés presentes
encontravam-se como precipitades, podendo ser removidas pela filiracao
em membrana 0,45um em todos os tempos de oxidacdo estudados (5, 10
e 15 minutos);

e novamente existiu grande diferenca na determinacéo das
concentracdes residuais de ferro e manganés quando as amostras foram
submetidas, ou nao, ao processo de digestdo quimica, o que induz a
concluir que a complexacao alterou significativamente a determinacao
das concentragdes residuais dos metais, quando o espectrofotdmetro de
absorcéo atbmica foi utilizado;

o & muito importante observar gque o ferro nas amostras nao
submetidas a digestdo quimica (ND) apresentou ¢ valor de sua
concentracao nao detectado (nd) para todas as condicbes estudadas no
valor de pH de 7,48, indicando gque todo o ferro n&o complexado
apresentava-se sobre a forma de precipitado, sendo retido através da
membrana 0,45um. isto induz a pensar que todo o ferro complexado €,
portanto solivel, permaneceu de forma mais efetiva em solugao;

¢ observou-se novamente, que nado houve relacao entre a
remoc&o de metais e a cor aparente residual, quando a oxidacao quimica

seguida da filtracdo em membrana 0,45um € utilizada.

Na Tabela 5.11 sao apresentados os resultados dos ensaios de
investigacao da eficiéncia da oxidagao seguida da filtracdo em membrana

0,45um realizados com a agua TipoB, no valor de pH de 8,13.
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Tabela 5.11: Resultados dos ensaios de oxidaclo quimica seguida da
filtragdo em membrana 0,45pym em pH=8,13 para agua contendo 3,50 mg
~Fall; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acidn himico (Aldrich).

AVOSTRA— DOS. OX (mgll TEMPO OX MIN. Fe (ma/l) . Mima/l) COR(UC)

D/ND~ D/ND*
3.1.5 2,65 ) U3¥nd  0,18/0,13 19
325 53 5 1,3 0,18/0,10 1
3.3.5 199 S G/77imd - 0,10/0,05 14
3.4.5 31,8 5] 0.32nd 0,05/0,07 20
311U 2,60 10 O3md 0,190,710 12
3.2.10 2,3 10 0gnd  0,14/0,07 13
3.3.10 15,9 10 03ma 004001 16
3.4.10 31,8 10 029nd  0,02nd 18
3115 2,65 15 d3oind  0,14/0,U8 15
3.2.15 3,3 10 O.3md  0,10/0,04 17
3319 15,9 15 02md  nd/0,01 13
3.4.19 31,8 10 043na 0,01/0,01 16

*D/ND - amostras digeridas (D) e nao digeridas (ND) antes da

determinacgao das concentragbes residuais dos metais

Observando os resultados referentes a tabela 5.11 verificou-se:

e novamente, a ndo ser para algumas amostras isoladas
(amostras 3.4.10 e 3.3.15), as concentracfes de ferro néo ficaram abaixo
do padrdo de potabilidade (0,30 mg/L) para a maioria das dosagens e
tempos estudados, apds a filtragdo em membrana 0,45um. Isto indicou
que parcelas maiores que as permitidas pelo padrao de potabilidade (0,30
mgkFe/L), permaneceram soluveis mesmc para altas dosagens de
oxidante (31,8mgClL/L) e para o maior tempo de reacao estudado (15
minutos);

s guanto ao manganés, observa-se que houve uma consideravel
remocao (>90%), o que representou concentracdes residuais menores
que 0,03 mgMn/L, para altas dosagens de oxidante (31,80 mg/L) em
todos os tempos estudados. Para a dosagem de 15,90 mg/L de cloro, nos

tempos de 5, 10 e 15 minutos, as concentracdes encontraram-se dentro
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do padrao de potabilidade (0,10 mg/L). Pode-se observar que, para o
tempo de oxidacdoc de 15 minutos, a concentracdo de manganés
encontrou-se no limite maximo do padrao para a desagsm de oxidante de
5,30 mg/L. Isto indicou gue a formacao de precipitados de Mn foi mais
efetiva para maiores valores de dosagens de oxidante (hipoclorito de
s6dio) e maiores tempos de oxidagao;

e novamente, existiu grande diferenga na determinagdo das
concentracdes residuais de ferro e manganés quando as amostras foram
submetidas (D), ou ndo (ND), a digestdo quimica o que induz a concluir
gue a complexacao alterou significativamente a determinacéo dos metais;

¢ pode-se notar que as concenfracdes de ferro, nas amostras néo
submetidas a digestao quimica, apresentaram-se com os valores nao
detectados (nd) para todas as dosagens e tempos de oxidacao estudados
no valor de pH de 8,13. Isto indica que todo o ferro ndo complexado
apresenta-se sobre a forma de precipitado, sendo portanto, retido na
membrana 0,45um;

e Observou-se novamenie, gue nao ha relagdo direta entre a
remog¢do de metais e a remog&o de cor aparente resiaual, quando a

oxidagao quimica seguida da filtragdo em membrana 0,45um & realizada.

Na Tabela 5.12 s@o apresentados os resultados dos ensaios de
investigacdo da eficiéncia da oxidacao seguida da filiragdo em membrana

0,45um realizados com a agua TipoB, no valor de pH de 8,54.
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Tabela 5.12: Resultados dos ensaios de oxidagdo quimica seguida da
fitracao em membrana 0,45um em pH=8,54 para agua contendo 3,50 mg
Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L 2t Acido himico (Aldrich).

AWOSTRA - DOS. OX (mg) . TEMPO OX MIN. Fe (mgll) . Viimg) CORLC)

D/ND D/ND
115 2,65 2 Gdong  U100,12 20
125 53 5 012na  0,08/0,08 14
1.35 19,8 5 0,08/md  0,05/0,02 17
1.4.5 31,8 o 0,29nd 0,020,071 18
1110 2,05 10 UZona QU008 18
1210 9,3 10 043nd  0,06/0,05 16
1.3.10 15,9 10 012ind 0,03/0,01 28
1.4.10 31,6 10 019/nd QU002 23
1115 2,00 12 023nd  0,06/0,06 13
1.2.10 2,3 10 0,04ind 005002 13
1.3.15 19,9 15 0,4/7/nd  0,03/0,01 14
1.4.15 31,8 15 0,25/nd  0,03/0,01 14

*D/ND - amostras digeridas (D) e nao digeridas (ND) anies da

determinacdo das concentragbes residuais dos metais

Observando-se 0s resultados da tabela 5.12 verifica-se que:

e neste valor de pH (8,54) a conceniracao de ferro apresentou-se
dentro do padrao de potabilidade (0,30 mg/L) para dosagens de oxidante
de 5,3; 159 e 31,8 mg/L no tempo de oxidagcdo de 5 minutos
correspondendo as concentragdes residuais de 0,12; 0,08 e 0,29 mg/l.,
respectivamente. Para o tempo de oxidag@o de 10 minutos, verifica-se
que somente a dosagem de 5,3 mg/L apresentou residual de ferro acima
do padraoc (0,43 mgFe/L). Ja para o tempo de 15 minutos somente com
aplicacdo do oxidante na dosagem de 15,9 mg/L a concentracac residual
de ferro encontrou-se acima do limite maximo permitido. Verifica-se uma
variagao aleatoria na retencao das espécies de ferro através da filiragao
em membrana de didmetro médio dos poros de 0,45um, a qual indica a
formacao de precipitade. Isio possivelmente esta relacionado aos

diversos processos envolvidos quando € aplicado o oxidante guimico em
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aguas contendo especies complexadas de ferro com o acido himico. A
‘quebra” da estrutura das moléculas, a formacgéo de diferentes estruturas
enve 0 Fe e 0 acido humico e a coagulagdo das moléeculas oxidadas sao
alguns fatores que, provavelmente, alteram a retencdo na membrana
0,45um;

e quanto as espécies de manganés, houve uma consideravel
remocao (>90%, valores residuais entre 0,02 e 0,03 mgMn/L) para altas
dosagens de oxidante (31,80 mg/L) em todos os tempos de oxidacio
estudados. Observa-se que as concentracdes encontraram-se dentro do
padraéo de potabilidade (0,10 mg/L) para todos os tempos de oxidagéo e
para todas as dosagens de oxidante (cloro} aplicadas neste valor de pH
(8,54). Isto indicou que houve oxidagao e precipitacdo das espécies
insolllveis de manganés para todas as dosagens de oxidanie aplicadas
(2,65; 5,3; 15,9 e 31,8 mg/L de hipoclorito de sédio), em todos os tempos
de oxidacao estudados no valor de pH de 8,54,

e novamente existiu grande diferenca em todas as determinacdes
das concentragbes residuais de ferro quando as amostras foram
submetidas a digestao quimica (D) ou n&o (ND);

» notou-se que o ferro detectado nas amostras ndo submetidas a
digestao guimica (ND) apresentou-se com ¢ valor de sua concentracao
nao detectado (nd), ou seja, menor que ¢ limite de deteccdo do
espectrofotémetro de absorgao atdmica (0,005 mg/L), para todas as
condicdes estudadas no valor de pH de 8,54, Isto possiveimente
demonstra que grande parte do ferro complexado permaneceu, mais
efetivamente em solucdo, enquanto que a parcela da concentragdo do
ferro que nao formou complexos com o &cido hdmico apresentava-se
como precipitadoes;

e n&o houve relacdo direta entre a remogao de metais e a cor
aparente residual, quando a oxidagcao quimica seguida da filtragdo em

membrana 0,45pm foi utilizada.
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Analisando as tabelas 5.8, 59 e 510 conjuntamente, pode-se
verificar que:

Para a dosagem de oxidante de 2,65 mg/L, aplicada nc valor de pH
de 8,54, a formacado de precipitados foi efetiva, ou seja, a concentracdo
residual de ferro nas amostras submetidas a filiracgdo em membrana de
porosidade media de 0,45um, apresentou-se com resultados menores gue o
limite maximo estabelecido (0,30 mgFe/L) em tempos de oxidagdo maiores
ou iguais a 10 minutos (vide amostras 1.1.10 e 1.1.15 da Tabela 5.12). Em
muitos resultados, valores mais elevados de pH (pH=>7) n2o conduziram,
como era de se esperar, a melhores resultados de remocéo de ferro. Este
fato esta, possivelmente, relacionado a complexacac do metal com o acido
hdmico.

Para as concentragdes de manganés, a dosagem de oxidante de 2,65
mg/L apreseniou remogles consideraveis (~60%, correspondente ao
residual de 0,06 mgMn/L), somente para o tempo de oxidacdo de 15
minutos no valor de pH de 8,54.

Para as concentra¢cbes residuais de manganés, a formacdo de
precipitados (retidos na membrana 0,45pm), possivelmente de MnO,,
apresentou resultados menores que o limite maximo estabelecido (0,10
mgMn/L), para os valores de pH de 7,48 e 8,13 em altas dosagens de
oxidante aplicadas (15,90 e 31,80 mg/L). Porem, para o valor de pH de 8,54,
as concentragdes residuais enconitraram-se abaixo do limite maximo
permitido (0,10 mg/L) para a grande maioria das dosagens de oxidante
aplicadas e para todos os tempos de oxidac&o estudados (5, 10 e 15
minutos). Isto indica que, para a agua de estudo, a formacao de precipitados
de manganés foi mais efetiva em valores de pH iguais ou maiores que 8,54,
Esta constatacao pode ser observada em diversas afirmagbes de
apresentadas na revisdo da bibliografia. WONG (1984), afirma que a
remocao do manganés & mais problematica que a do ferro devido a sua
jenta oxidacdo. O CONNOR (1971) afirma que a solubilidade do carbonatos

de manganés & maior que a do carbonato de ferro e que niveis
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aceitavelmente baixos de manganés nao podem ser atingidos até que o
valor de pH seja de, aproximadamente, 9,0.

Em relacao a remoc¢ao da rarceia da concentragéo de ferro detectada
sem a digestdo quimica (ND), é possivel afirmar gue estas concentracbes
de ferro, ou estdo sobre a forma de precipitados ou formam precipitados
mais efetivamente que as formas complexadas de ferro.

Observou-se que a cor aparente residual situou-se entre 11 e 28 para
todos os valores de pH estudados e que, a remocgao de ferro e manganés
ndo esteve vinculada diretamente a remoc¢a@c da cor aparente quando a
oxidagao quimica seguida da filtragdo em membrana 0,45um foi utilizada.
Pode-se constatar, através das tabelas (5.7 a4 5.12), que pequenos valores
de cor aparente residual estiveram presentes em amostras de agua tratada
contendo elevadas concentracdes de ferro total.

No entanto, em todos o0s ensaios de oxidag&o apresentados
efetuaram-se somente determinag¢bes de cor aparente, alem dos metais
(ferro e manganés). Sendo assim, poder-se-ia especular que a complexacao
ocorreu de maneira mais efetiva com a parcela do acido hdmico dissolvida,
responsavel por conferir a cor verdadeira.

Observa-se que nao existiv uma ordem bem definida de remoc&o das
concentracdes de ferro presentes na agua de estudo devido ao incremento
da dosagem de oxidante e tempo de oxidacdo. Por outro lado, as
concentracdes residuais de manganés foram menores (maiores remocdes) a
medida que a dosagem de oxidante e o tempo de oxidagc&ao aumentaram.
Isto possivelmente indica, que © manganés forma precipitados mais

facilmente que as espécies complexadas de ferro.

Atraves da analise dos resultados obtidos com os ensaios de
oxidac&o para as duas aguas (TipoA e TipoB), nota-se que a remocac das
conceniractes de ferro presentes ndo aumentam seqlencialmente, na
mesma ordem, em que a dosagem de oxidante e o tempo de oxidagao séo

incrementados. Porém, diferente do ferro, o manganés apresenta uma
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ordem crescente de remocdo a medida que a dosagem de oxidante, o
tempo de oxidac&o e os valores de pH s&o incrementados. Os resultados
mostrarain que os menores valores de cencentracbes residuais de
manganés foram obtidos em dosagens elevadas de oxidante (>8 vezes a
dosagem  estequimétrica).  Estudos  realizados  por  KNOCHE,
BENSCHOTEN, KEARNEY, SOBORSKI & RECKHOW  (1991),
demonstraram que quando o Fe(ll) encontrava-se complexado com matéria
organica dissolvida a redu¢do da concentracao nao alcancava 10%, mesmo
com tempo de reagdo maior gue 1 hora e dosagens de oxidante dez vezes
maiores que a estequiometria. Quanto ao manganés, os estudos mostraram
gue este metal nao e realmente complexado com acido humico, a nao ser
gue haja grande quantidade de matéria orgénica dissolvida, mesmo assim
uma remocao consideravel era alcancada. No case do Fe(ll), este promove
uma complexacao eficiente com a matéria organica dissoivida, com isso os
complexos organicos de Fe(ll) s8o muito dificeis de serem removidos por
oxidacao e subsequente precipitacdo do Fe(OH),. Uma eficiente remocao
destes complexos organicos de Fe(ll) devem envolver processos que podem
remover a matéria organica, como coagulacdo ou adsorsdo em carvio

ativado.

Quanto & cor aparente residual, nota-se que, para as duas aguas
(Tipo A e B), os valores estiveram entre 11 e 40 uC (apds a oxidacao e
filtragdo em membrana 0,45um) e que, dentro desta faixa, as concentracGes

residuais de ferro variaram bastante.

Em rela¢@o as andlises e as investigagbes propostas para o presente
trabalho, ficou muito dificil afirmar de forma conclusiva a respeito da
oxidacdo do ferro guanto este apresenta-se ligado ao acido hlmico.
Determina¢des quimicas mais acuradas devem ser realizadas para elucidar
as questbes que envolvem a oxidagdo destes composios. Uma grande

complexidade de fendmenos estao relacionados a oxidagao das espécies de
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ferro quando associadas as subsiancias humicas. Essa complexidade pode
ser observada em fatores tais como: i) grande variedade de composios
organicos existentes em aguas naturais provenientes da decomnasicio de
diferentes matérias organicas; ii) presenca de diversos grupos funcionais
nas substéncias humicas em diferentes concentracdes; iii) diversidade de
tamanhos dos complexos formados com diferentes massas moleculares; iv)
desconhecimento das quesifes que envolvem a natureza e extenséo da
complexac¢do; v) formacado de ligacdes mais estaveis (efeito quelato), entre

outros aspectos abordados no Capitulo 3 (revisao da literatura).

5.4 - Ensaios visando a remocgac de ferro e manganés

utilizando a FAD conjugada a oxidacio quimica

5.4.1 - Considera¢oes iniciais

Sequindo o procedimento descrito no capitulo anterior, realizaram-se
uma série de ensaios destinados a investigacao da flotacao por ar dissolvido
conjugada a oxidagao guimica na remocdo das concentracdes de ferro e
manganés da agua de estudo (TipoB) utilizando o hipoclorito de sédio
(NaQCl) como oxidante. Para tal, foi fixada uma dosagem de oxidante (2,65
mg/L) e foram investigadas diferentes dosagens do coagulante (FeCl;) em
diversos valores de pH de coagulacdo & momentos de aplicacdo do
oxidante.

E importante lembrar que para esta segunda etapa, utilizou-se
somente da agua de estudo denominada (TipoB). As caracteristicas da
agua bruta, assim como as condicdes fixadas nos ensaios sdo apreseniadas
nas tabelas 5.13 ¢ 5.14,
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Tabela 5.13- Caracteristicas da agua utilizada para a realizagédo dos ensaios
que visaram a remog¢aoc do ferro e manganés utilizando a FAD conjugada a

oxidacao quimica.

Acido | Mn | Fe Fe Mn | Cor | Tur- | Alealinida| T
hiimico | total | total | detecta | detecta | (uC) | bidez de (mg "C)
(mg/L) | (D) (D) do do (uT) | CaCGy/L)

(mgL  (mg/L | (ND) | (ND)
) ) | (mg/l) | (mg/L)
025 | 3.50 [ 1,70 0 120 | 15 20 202

n

Tabela 5.14 - Condi¢tes fixadas durante todos os ensaios de remocgéo de

ferro e manganés utilizando a FAD conjugada a oxidac&o quimica.

Desagem de Oxidante adetada 2,65%
(mg/L)
G médio de velocidade de mistura 800
rapida e dispersio do oxidante (s™)
Tempo de dispersao do oxidante (seg) 5
Tempo de misturz ripida 20
(seg)
G médio de velocidade de floculacdo (s7) 60
Tempo de floculacio 20
{min)
Razao de recirculacao 10
(%)
Pressio de saturacio (Kgf/em®) 4,5

* correspondente & dosagem tedrica (estequimétrica)

5.4.2 - Ensaios visando a aplicagao conjunta do oxidante e

coagulante no momento da mistura rapida {ensaios Tipo1)

Para estes ensaios (ensaios Tipo1) o oxidante (hipoclorito de sodio)
foi acrescentado a agua de estudo 5 segundos antes do acréscimo do
coagulante onde, posteriormente, procedeu-se = coagulagdo quimica
seguida da floculac&o e flotagdo da agua de estudo em diferentes dosagens

de coagulante e pH de coagulagao.
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As fabelas 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam os resuitados, referentes a
esta fase de estudo, para diferentes valores de pH corrigidos, dosagens de
coagulante & o 2pds coagulacdo. E importante salientar que, mesme nao
tendo fornecido os melhores resultados de oxidac&o guimica estudados na
etapa anterior, foi adotado a dosagem de oxidante que correspondeu a
dosagem estequiométrica teodrica para aguas livres da presenca de matéria

organica (~2,65 mg/L).

Tabela 5.15 - Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada 2

oxidagao (ensaios Tipo1) em pH corrigido de 7,56 para agua contendo 3,50

mg Fe/lL; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido humico (Aldrich).

Dos. pH apds [P.Z(mV)! Turbidez | Fe (mg/l) | Mn(mg/l) |COR (uC)
coagulanticoagulant residual{uT
e. (mg/l) e )
DIG\NDIG | DIGINDIG
0,0 7,94 -12.9 6,75 0,82\0,41 | 0,11\0,11 100
5,0 7,64 -10,5 7,97 2,42\1,13 | 0,22\0,14 106
10,0 7,45 -11.7 4,36 1,42\0,84 | 0,18\0,11 74
15,0 7,25 -11,6 2,65 1,23\0,48 | 0,17\0,12 45
20,0 6,91 -10,2 1,44 1,10\0,16 | 0,22\0,15 12
25,0 6,79 -10,7 1,12 1,10\0,08 | 0,14\0,16 <2
30,0 6,7 -3,6 1,39 0,46\0,05 | 0,2310,18 3
35,0 6,35 1,7 0,98 0,95\0,09 | 0,29\0,17 <2
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Tabela 5.16 -Resultados referentes aocs ensaios de FAD conjugada a

oxidacao (ensaios Tipo1) em pH corrigido de 8,10 para agua contendo 3,50
mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido himico (Aldrich).

Dos. pH apés |P.Z(mV), Turbidez | Fe (mg/l} | Mn(mg/l) |COR (uC)
coagulant |coagulant residual
e. (mg/h) e (utm)
DIG\NDIG | DIG\NDIG

0,0 8,35 7,45 0,97\0,40 | 0,17\0,08 111
25 8,28 7,65 0,90\0,76 | 0,14\0,12 109
5,0 3,06 -12.8 8,16 1,67\1,09 | 0,18\0,12 114
7,5 7,84 7,98 1,68\1,23 | 0,16\0,11 122
10,0 7,62 -12,5 3,83 1,17\0,99 | 0,11\0,10 72
12,5 7,61 3,69 1,30\0,94 | 0,09\0,10 61
15,0 7,45 -13,1 3,20 1,1010,53 | 0,15\0,08 44
17,5 7,42 3,13 0,85\0,64 | 0,12\0,09 56
20,0 7,17 -9,9 1,49 0,78\0,26 | 0,15\0,12 20
25,0 7,03 -10,7 1,21 0,78\0,14 | 0,18\0,13 22
30,0 6,87 -9,4 1,08 0.89\0,10 | 0,1610,14 19
35,0 6,8 -10 1,04 4,10\0,10 | 0,270,158 4

Tabela 5.17-Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada a

oxidacdo (ensaios Tipo1) em pH corrigido de 8,56 para agua contendo 3,50
mg Fe/L; 0,25 mg Mn/L. e 5 mg/L de acide hdamico (Aldrich).

Dos. pH apds |P.Z(mV)| Turbidez | Fe (mg/t) | Mn{mg/l) |COR(uC)
coagulant jcoagulant residual
e (mg/l) e (uT)
DIG\NDIG | DIGINDIG

0,0 8,63 -12.4 11,2 2,79\1,01 | 0,25\0,18 140
5,0 8,16 -14 13,2 2,13\1,72 | 0,19\0,17 160
10,0 7,78 -13,8 6,54 1,78\1,25 | 0,17\0,12 74
15,0 7,56 -13.1 3,73 0,45\0,96 | 0,24\0,13 51
20,0 7,37 -11 2,06 1,48\0,49 | 0,18\0,10 <2
25,0 7,28 -11,6 2,05 0,98\0,42 | 0,16\0,11 6
30,0 7,11 -12,8 2,83 1,5010,24 | G,19\0,11 3
35,0 6,9 -12 1,16 0,53\0,15 | 0,1610,13 <2

A partir dos resultados apresentados nas tabelas 5.15, 5.16 e 5.17,

ohserva-se que as dosagens de 15, 25, 30 e 35 mg/L do coagulante cloreto

férrico, apresentaram melhor conjunto de resultados de remocido de
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turbidez, cor aparente, ferrc e manganés. De posse destes resultados
optou-se pela realizacao de ensaios, nas dosagens especificadas, em mais
valores de pH e velocidades de flotacdo com a intencdo de fornecer maiores
informacdes sobre o comportamento da agua de estudo (TipoB) na
aplicacdo conjunta do oxidante no momento da mistura rapida seguida da
floculacao e flotacéo.

As tabelas 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 apresentam os resultados dos
ensaios referentes ao estudo Tipo1, para as dosagens de cloreto férrico de
15, 25, 30 e 35 mg/L.



RESULTADOS E DISCUSSAC

Tabela 5.18-Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada a

oxidagao (ensaios Tipo1) em diferentes valores de pH com DCF=15 mg/L

para agua contendo 3,30 mg Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de &cido humico
(Aldrich).

<
£
g ~ |
o) o 2 E 1%
2 E s |01% 3|
o = ot - = ==
hlev] = v} — W © =
o 2 ™ @O = o o i N
= © —_ ke ko] L —~
31 4 g s |S | N |&]| O = = o
o e, 5] - 212 15| = o Fes 5
© =% o = © = K] m £ £ I
T © o 2 o & bt x = RCR Cé
= =
5 | & £ = |81 2182 N = 3
6,38 6,38 -13.8 -1,185 | 238 16,6 DIND DYND
51125 <2
121 0,79 | 0,17/0,02 | 0,080,12 | <2
181 1,11 <2
251 1,06 <2
30| 25 20
7251 725 -11,8 0047 | 185] 13 | 121 265 | 1230048 | 017/012 | 45
7451 745 -131 -1.09 | 201 149 1 12| 32 | 110053 | 015002 | 44
7565 | 7.56 =131 1013 1191 127 1 12| 3,73 | 045086 | 0241013 | 51
803} 903 11,7 0976 11791 175
51 2% 8
121 Q79 ] 214156 t 0,11/010 | 42
181 12,1 113
25 12 141
30 167 131
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Tabela 5.19-Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada a
oxidacdo (ensaios Tipo1) em diferenies valores de pH com DCF=25 mg/L
nara agua contendo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/l. e 5 mg/L de acido humicc
(Aldrich}.
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- 8 N © = & © N
x n @ B @ N g L = = ey
cle 2| =2 |8]¢8 |2|8 E EERE
s 8|s 12 5128l 2|2 |z
-t o [ il _9 St s.c_{ O
T |5 | & = |82 g |7 g = O
607 | 6071 -102 ] -0,867 { 272 16,3 D/ND D/ND
51077 =
121 14 | CND T 022016871 3
18 | 1,59 <Z
251 725 <2
301 1,46 <7

6,791 0,79 | 10,7 | 0,886 | 261 14,1 | 127 1,121 0,46/C,08 | 0,14/0,14 | <2
70317031116 -0,9/3 1245 16,1 | 12| 1,211 0,/8/0,14 | U18/0,13 | 22
72817281 10 | 0,77 {285 132 12} 2,05 ] 099042 [ 0,16/C11 ] 6
g8 I 8B | -115] -0,963 | 196] 174

511,73 <2
12 1 396 | 1,327/1,62 | 0,11/0,10 | 26
18] 11,3 102
251 124 171

30| 13,2 167
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Tabela 5.20-Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada a
oxidacao (ensaios Tipo1) em diferentes valores de pH com DCF=30 mg/L
para agua contendo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e £ gL de acido humico
(Aldrich).

=
£
i ~ |3
o) ‘@ [; ‘8
S = S —~ | w | &
g | E S |0 & (3| ~
& © o L a4 L 1o =
o 8 N W = © @ N
P ™ © 73] K] Ll —~— — ——
5 ) © < 0 Py ] 0O = = )
© 3] © a | 3 T |3 o o 3
S| &8 | & s « 15 18| & E E o
> o S S 125 @ £ e
£ 15 | & = o |l= 12 E w = )
5851585 -/2 | U609 [ 282] 155 LYND DIND
51108 <2
121 0,71 | 0,2540,04 | (,08/0,08 <Z
181 08 =D
25| 1,41 <2
301 14,73 <2

6,7 | 67 | -36 1 -0298 | 251 14711 121 1,39 0,850,057 0,230,178 3
6871 68/ | -128 1 -1,068 | 260} 16,1 | 12| 1,08 | 0,89/0,10 ] 0,16/0,14 19
AT A1 84 ] 077 1241 154 121 283 150,24 | 0,190,117 3
844 | 844 | -144 1 -1,U29 | 238] 18,5

51127 <7
12 | 4,03 sem dado | sem aado 40
187 10,4 138
25 [ 123 181

30| 13,6 165
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Tabela 5.21-Resultados referentes aos ensaios de FAD conjugada a
oxidacdo (ensaios Tipo1) em diferentes valores de pH com DCF=35 mg/L
para agua contendo 3,50 mg F=/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido humico
(Aldrich).

£
E
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Q ‘@ E ‘{%
S| 2 € sl | &
@ E 3] O )
cls || % |22 |=|8
« o)) 1) Q bl w [ib] jus
< @ @ L x| e o} =
3 9 N © = | T lo N
X |l g | & g 18~ |B|A = = )
Na) 3] o a | I NS, - = o =
SRS ENE RN IR -
tl5lae | = |alf |8 & = O
5587509 17,4 | 14bf | 2/01 14 LYND LY/ND
5 1411 [31s)
121425 307728 | 02319 I£)
181 6,07 S5
25 7,83 83
301 10,3 103
b5 165 | 1.7 0143 128271 139 121 0,88 1 1,190,098 | 0,29/0,17 <z
b,3 6,5 12 0898 276 16,1 | 12 104 T 4,107 0,2//0,15 4
6,396,988 | -10 [-0814 | 2/1| 481 T2 1,10 | 80,53/0,15 | §,16/0,13 <Z
8241824118 0%/ |2606] 186
51129 <2
12 1 2231 1, 717116 | 0,08/0,08 40
18] 985 143
251 14,6 189
30T 15,1 227

Através da analise das tabelas 5.18, 519, 520 e 5.21, pode-se
observar que 0s menores valores de cor aparente residual foram obtidos em
valores de pH entre 5,80 e 6,80. Como observado por EDZWALD, HALF &
BOAK (1977), guanto maior o pH do meio, maior sera a estabilidade das
particulas coloidais porque ha um aumento na densidade de cargas dos
grupos funcionais ionizados e, portanto, serd mais dificil sua coagulacéo e
precipitacao.

Pode-se verificar que, para as dosagens de cloreto férrico estudadas

(15, 25, 30 e 35 mg/L), nos valores de pH de 8,38; 6,79; 5,85 e 6,99,
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respectivamente, onde observa-se que a cor aparente residual encontrou-se
muito baixa (<2), pode-se notar que as concentracbes residuais de ferro
foram as menores obtidas. Verificou-se, também que, para as dosagens de
cloreto férrico de 15, 25 e 30 mg/L nos valores de pH de 6,38, 6,79 e 5,85,
respectivamente, foram obtidos bons resultados de cor aparente residual
(<2uC) e turbidez (<1,12uT). Em geral, as eficiéncias de remoc¢ao foram
maiores que 85% (para as DCF de 15, 25 e 30 mg/L), mesmo em aliocs
valores de velocidade de flotacao (25 cm/min).

Observa-se atraves das Tabelas (5.18 a 5.21), que os ensaios que
apresentaram methores resultados estiveram com os valores do potencial
zeta variando entre -7 e -13 mV.

Afravés da observagao dos resultados dos ensaios apresentados nas
tabelas 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21, pode-se notar que os melhores resuliados
de remocao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés s&o os referentes
as dosagens de 15 e 30 mg/L em valores de pH de 6,38 e 5,85,
respectivamente, os quais fornecem concentragdes residuais de 0,17
mgFe/L (para DCF=15 mg/l) e 0,25 mgFe/L (para DCF=30 mg/L), 0,08
mgMn/L (para DCF=15 e 30 mg/L) e cor aparente <2uC para as dosagens
de cloreto férrico de 15 e 30 mg/L.

A seguir s8o apresentados os resultados de cor aparente, turbidez,
ferro e manganés residuais em forma de graficos (Figuras 5.1 a 5.4)
referentes aos ensaios realizados com a aplicagdo conjunta de oxidante e
coagulante (ensaios Tipo1) no momento da mistura rapida, para as DCF =
15, 25, 30 e 35 mg/L. Sendo assim, a figura 5.1 apresenta os resuliados dos
ensaios de remocao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF

= 15 mg/L em diferentes valores de pH de coagulacéo.
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Figura 5.2 - Fracbes residuais remanescentes de turbidez (T/To), cor
aparentie (C/Co), ferro (Fe/Feo) e manganés (Mn/Mno) em funcao do pH
de coagulacdoc para dosagem de cloreto férrico de 15 mg/L. Ensaios de
aplicacéo de oxidante juntamenie com o coagulante no momento da mistura
rapida (Tipo1)

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para dgua de estudo com caracteristicas: Vi=i2

cm/min. congentracdo de acido hiimico 3 mg/L.; turbidez ~15uT: temperatura 20°C # 2; Fe 3,50 mg/L.:

Mn 0,25 mg'L. alcalinidade 18 mgCaCo,L"".

Observando os graficos de turbidez, cor aparente, ferro e manganés
remanescentes apresentados na Figura 5.2 verifica-se que, para a DCF = 15
mg/L, existiu uma boa remocado de ferro apds a FAD (>75%) em valores de
pH entre 6,0 e 7,0, valores estes menocres que os recomendados para a
oxidacdo deste metal (>7,5). Estranhamente, observa-se menor valor de
concentracao residual de ferro para o pH<6,5, porém pode-se notar que as
curvas gue representam as fracdes remanescentes de ferro e cor aparente
apresentaram um comportamento semelhante para a faixa de valores de pH

estudados, principalmente para os valores de pH entre, aproximadamente,
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6,8 e 7,5. Isto, possivelmente, indica que o ferro, presente na forma de
complexos foi removido juntamente com o &cido himico.

Ja, para as fragBes residuais das concentragbes de manganés
observou-se gue os melhores resultados apresentaram-se em valores de pH
inferiores a 6,5 e superiores a 9,0.

A figura 5.3 apresenta os resultados dos ensaios de remocéo de cor
aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF = 25 mg/L em diferentes

valores de pH de coagulagéo.
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Figura 5.3- Fracbes residuais remanescenties de turbidez (T/To), cor
aparente (C/Co), ferro (Fe/Feo) e manganés {Mn/Mno} em funcao do pH
de coagulacdo para dosagem de cloreto férrico de 25 mg/L. Ensaios de
aplicacao de oxidante juntamente com o coagulante no momento da mistura
rapida (Tipo1)

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estude com caracteristicas: Vi=12

cm/min. concentracdo de acido himico 3 mg/L: mrbidez ~15uT: temperatura 20°C £ 2; Fe 3.50 mg/L.;

Mn ¢.25 mg/L. aicalinidade 18 mgCaCo,L™".
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Observando os gréficos de turbidez, cor aparente, ferro e manganés
remanescentes apresentados na Figura 5.3 pode-se verificar que, para a
DCF = 25 mg/L, existiu uma boa remocdo apos a FAD (>85%) das
concentragdes de ferro em valores de pH entre 6,0 e 7,0. Estes valores de
pH sdo menores que os, usualmente, recomendados recomendados para a
oxidacao e remocéo deste metal quando o cloro e utilizado como oxidante
(>7,5).

Pode-se notar que as curvas que representam as fracoes
remanescentes de ferro e cor aparente apresentaram um comportamento
semelhante para a faixa de valores de pH estudados. Isto indica que, assim
como as espécies precipitadas de Fe™, as espécies soluveis de ferro
(complexadas com o acido humico) estéo sendo removidas apdés a FAD.

Verificou-se que, para as fragbes residuais das concentractes de
manganés os methores resultados apresentaram-se em valores de pH em

torno de 6,8 e superiores a 8,5.

O comportamento semelhante das curvas que representaram as
fracbes remanescentes de ferro e de cor aparente devido ao acido humico
foi comentada por CARLSON, KNOCKE & GERTIG (1987). Segundo os
autores, as espécies sollveis de ferro e manganés requerem a adicdo de
um oxidante gquimico para promover a conversao para as formas menos
sollveis. No entanto as espécies coloidais de ferro € manganés nio sao
efetivamente tratadas pela adicdo de oxidantes quimicos, devendo-se
buscar a ofimizacdo de processos de separacé&o solido-liquido para a

remocao destas especies.

Na figura 54 sao apresentados os resultados dos ensaios de
remogao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF = 30 mg/L

em diferentes valores de pH de coagulagéao.
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Figura 5.4- FracOes residuais remanescentes de turbidez (T/To), cor
aparente {C/Co), ferro {(Fe/Feo) e manganés (Mn/Mno) em funcdo do pH
de coagulagdo para dosagem de cloreio ferrico de 30 mg/L. Ensaios de
aplicacdo de oxidante juntamente com o coaguiante no momento da mistura
rapida (Tipo1)

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para dgua de estudo com caracteristicas: VI =

12em/min. concentragdo de acido humico 5 mg/L: turbidez ~13uT: temperatura 20°C + 2: Fe 3.50

mg/L; Mn 0.25 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo,L".

Na Figura 5.4 verifica-se que, para a DCF = 30 mg/L, existiu uma boa
remocao apos a FAD (>70%) das concentragOes de ferro em valores de pH
entre, aproximadamente, 58 e 6,8, valores estes menores que os,
usualmente, recomendados para a oxidacao deste metal quando o cloro é o
oxidante utilizado (>7,5). Notou-se porém que, para valores de pH acima de
5.8 e abaixo de 7,2 as fragbes remanescentes das concentragtes de ferro
tenderam a um aumento progressivo (de 10 a 40% de residual,
respectivamente). Ja, para as fragbes residuais das concentracdes de
manganés, observou-se que os melhores resultados apresentaram-se em

valores de pH inferiores a 6,0 e superiores a 8,5.
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A figura 5.5 apresenta os resultados dos ensaios de remocéo de cor
aparente, turbidez, ferro e mangznas para DCF = 35 mg/L em diferentes

valores de pH de coagulacéo.

- . - -

1,00

050 ._é.“t_&m.._)ﬂmmm
m cor (C/Co)

0,80 :

Fe residual {Fe/Fec}
Mn residual {Mn/NMno)

0,70
0,80 |
0,50
0,40
0,30

0,20

fragdes residuais remanescentes

0,10 |

0.00

pHapos MR

.- e e e e e e e _.4

Figura 5.5- FracBes residuais remanescentes de turbidez (T/To}, cor
aparente {C/Co}, ferro (Fe/Feo) ¢ manganés (Mn/Mno) em fun¢ao do pH
de coagulacdo para dosagem de cloreto ferrico de 35 mg/L. Ensaios de
aplicacdo de oxidante juntamente com o coagulante no momento da mistura
rapida (Tipo1)

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para dgua de estudo com caracteristicas:

Vi=12¢m/min, concentraco de acido humico 5 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20°C + 2; Fe

3.50 mg/L: Mn 0.235 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo,L™".

Observando os graficos de turbidez, cor aparente, ferro e manganés
remanescentes apresentados na Figura 5.5 verificou-se que, para a DCF =
35 mg/L, existiu uma boa remocao (>90%) para a turbidez e cor aparenie
nos valores de pH entre 6,5 e 7,5. Quanto as concentracdes residuais de
ferro e manganés, observa-se atraves da Figura 3.5, uma seqUéncia

aleatéria de resultados, porém, com excecdo de um resultado (entre os
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valores de pH de 6,5 e 7,0) para o ferro, o comportamento das curvas das
fractes residuais de cor aparente e ferro, apresentaram-se semelhantes.
Com reiacdn aos resultados das fragbes remanescentes de manganés,
observa-se maiores valores de remocéao (~70%), para valores de pH acima
de 8,0, porém pode ser notado que existiu uma tendéncia de remogao para
valores de pH<8, apds a FAD.

No Quadro 5.2 é apresentado um resumo dos melhores resultados
dos ensaios para as dosagens de 15, 25, 30 e 35 mg FeCL/L nos diferenies

valores de pH estudados para a velocidade de flotac&o de 12 cm/min.

QUADRO 5.2 - Resumo dos melhores resultados obtidos nos ensaios Tipo1
para a velocidade de flotacao de 12 cm/min. Os resultados enire parénteses

() referem-se a eficiéncia de remog&o dos pardmetros considerados.

DCF (mg/L) 15 25 30 35
pH 6,38 6,79 5,85 6,99
oxidagac/coa

gulacao

Potencial -13,8 -10,7 -7,2 -10,0
Zeta

(mV)

Mobilidade -1,155 -0,886 -0,609 -0,814
Eletroforética

Cor aparente 238 251 282 271
apos MR (uC)

Turbidez 16,6 14,1 15,5 14,9
apés MR (uT)

Fe residual!| 0,17/0,02 0,46/0,08 0,25/0,04 0,53/0,15
(mgfL) (95%) (87%) (93%) (85%)
DIND

Mn residual| 0,08/0,12 0,14/0,14 0,08/0,09 0,16/0,13
{mg/L} (52%) (44%) (64%) (36%)
D/ND

Turbidez 0,79 1,12 0,79 1,16
apos (95%) (82%) {95%) {92%)
flotacao {uT)

Cor aparente <2 <2 <2 <2
apés fiotacao (99%) (99%) {99%) {99%)
(uC)

OBS: O tempo de oxida¢ao para estes ensaios foi de 20 minutos.
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A partir da anélise dos melhores resultados apresentados no Quadro
5.2 pode-se verificar gque:

A remocao de ferro foi maior que 87%, apds a FAD, em iados os
melhores valores de pH para todas as dosagens de cloreto férrico
estudadas. Verifica-se que, para as dosagens de coagulante (cloreto férrico
PA) 15 e 30 mg/L a remocao do ferro fot maior gue 93% em valores de pH
de 6,38 e 5,85, respectivamente. Pode-se notar que o melhor resultado foi
obtido para a dosagem de cloreto férrico de 15 mg/L, com eficiéncia de
remocao de 95%, o que correspondeu a um residuai de 0,17 mgke/L. Para a
DCF=30mg/L a concentracao residual de ferro foi ligeiramente superior
(diferenca de 0,08mg/L). Este fato pode, possivelmente, estar relacionado
ao residual do coaguiante cloreto férrico.

A remogao do manganés apresentou eficiéncia maior que 36% em
todos os melhores valores de pH (vide Quadro 5.2). No entanio, para a
dosagem de cloreio férrico de 30 mg/L no valor de pH de 5,85, a eficiéncia
de remoc¢ao do manganés, apds FAD, foi de 64%, correspondendo a um
valor residual de, aproximadamente, 0,08 mg/L, valor este menor que o
limite maximo estabelecido (0,10 mg/L).

Quanto & turbidez residual, obteve-se uma eficiéncia de remocao
maior que 92% para todos os melhores valores de pH, em todas as
dosagens de cloreto ferrico estudadas (15, 25, 30 e 35 mg/L). Pode-se
verificar (Quadro 5.2), que 0 menor valor residual (0,79uT) foi obtido para
ambas as dosagens de cloreio férrico (15 e 30 mg/L}, correspondendo a
uma eficiéncia de remocao de 95%.

Nota-se que a cor aparente residual encontrou-se em 2uC, apés a
FAD, em todas os melhores valores de pH e para todas as dosagens de
cloreto férrico investigadas.

Os valores do potencial zeta estiveram enire -13,8 e -7,2 mV, para

todas as melhores cendigdes (Quadro 5.2).
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5.4.3 - Ensaios visando a pré-oxidacao do cloro seguido da

coagulacao-floculacao-flotagido (ensaios Tipo2)

Para relembrar os procedimentos utilizados, nestes ensaios (Tipo2), o
oxidante (hipoclorito de s6dio) foi acrescentado a agua de estudo 5 minutos
anies do acréscimo do coagulante (FeCl;). Durante este periodo, o
gradiente médio de velocidade fol mantido em torno de 150 ™. Ao fim deste
periodo, aumentava-se o gradiente médio de velocidade para 800 s’ e
acrescentava-se o coagulante, procedendo-se a mistura rapida por 20
segundos. Nestes ensaios os valores do pH de oxidag&o foram diferentes
dos valores de pH de coagulacao (apdés MR).

A seguir apresentam-se as tabelas 5.22, 5.23, 5.24, 525, 526 ¢ 5.27
referentes aos resultados dos ensaios com dosagens de coagulante de
(DCF=0; 15; 20; 25; 30 e 35mg/L, respectivamente) em diferentes valores de
pH de coagulacdo obtidos através dos ensaios de oxidagae quimica (em
diferentes valores de pH de oxidac&o) precedendo a coagulacdo-floculagdo-

flotacao da agua de estudo.
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Tabela 5.22-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
oxidacdo quimica (ensaios Tipo2) em diferentes valores de pH com DCF=0

mg/L para acua contendo 3,50 mg Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido

humico
=
£
s G
s | 5 |~ |2 |8
= o O = ©
o ~ = 3 &= =
B, @ o 0y o =
g |x | @ bojx g |33
o = N © = o © N
= ® = B 2 ™ E % = = 5
° 2 g ke = | 8 |zt & = > >
© & c = i = o o0 £ £ X
T © & '8 = o s o = = no:
= = g = Sle g2 L = 3
7481 7,96 -i4,/1 -1,181% 171 11.8 D/ND D/ND
5] 8,47 G4
121 8.,88]0.,89/0.6 0,12/0,14 113
18] 10,8 161
25 14,8 1771
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8,521 3481 -13.8] -1,114] el 11.8
51 6,18 80
12 9.05[0,76/0.78 [0,11/0,15 125
18] 11,3 184
251 104 162
30 10 156
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Tabela 5.23-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
oxidagdo gquimica (ensaios Tipo2) em diferentes valores de pH com DCF=15

mg/L para agua contendo 3.50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de Zcigo

himico
[
£
3 _|s
s |53
jo]
el s |olg (g
1(% © E = o ?_; }S
8“ 48 ) Lt o ‘8_. - —
T | = | N e |2 |« |2 |} —
& @ Ly @ 38 N o |s | o = = Q
o 5] o o | 5 o & =2 D =
S| 8|8 |3 |T|g |8|¢x = E |z
T8 | 2 1812 lelg| ¢ s |8
B,31] 6,24 921 -0,782F 248] 13,2 L/ND D/NLD
51 1,38 40
T2 1.73[0,7/nd ~_ |0,0610,07 63
18 1.3 o0
25 3.1 £y
30 3,91 91
b,Y5 6,81 13 -1,047] 2427 13,4
ot 1,39 47
121 1.4111,26/0,02  10,14/0.07 44
i8] 1.64 40
20| 2,08 a0
307 8,93 150
TEBl 702 121 -1.042] 237 1.6
5 1,52 349
121 1,36[0,43/0,27 10.03/0,05 b5
18 3,12 [5ie)
25| 6,76 115
30 TE2 106
BO7| 7.25] 2.3 0.887] 211 13.2
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S0l 13,8 182
BB/ 7.58] -13.8] -1.129] 194] 12.6
bl 2,57 03
121 4,76]1,43/0.57 10,05/0,07 1’3
18| 8,861 1/0
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301 15,1 194




RESULTADOS E DISCUSSAO

151

Tabela 5.24-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela

oxidagéo quimica (ensaios Tipo2) em diferentes vaiores de pH com DCF=20

ma/L para agua contendo 3,50 mg Fe/L; 0,2Z g Mn/L e 5 mg/L de éacido

himico
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Tabela 5.25-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela

oxidacao quirnica (ensaios Tipo2) em diferentes valores de pH com DCF=25

mg/L para agua ccrizndo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido

hamico
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8,52 7 -1 -(,904] 246 12,4
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Tabela 5.26-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela
oxidacdo quimica (ensaios Tipo2) em diferentes valores de pH com DCF=30
“mg/L para agua contendo 3,50 ma Fe/L; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de acido
hamico (Aldrich).
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Tabela 5.27-Resultados referentes aos ensaios de FAD precedidas pela

cxidacao quimica (ensaios Tipo2) em diferentes valores de pH com DCF=35

mg/L para égua contendo 3,50 mg Fe/L; 0,25 mg Mn/i. e 5 mg/L de acido
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Através da anaélise das tabelas 5.22, 523, 5.24, 525, 526 e 5.27
obhserva-se que, quando foi aplicada a pre-oxidacdo, os menores resultados
de cor aparente residuais foram obtidos em valores de pH mais elevados
(7,5 a 8,5), que os observados nos resultados dos ensaios Tipo1 (5,8 2 7,0).

Pode-se observar que, quando o cloreto férrico nao foi aplicado, a
remocao da cor aparente e turbidez ficou bastante prejudicada (Tabela 5.22)
em relacdo aos ensaios onde foram aplicados o coagulante (Tabelas 5.23 a
5.27). Isto indica que a oxidac&oc e a coagulacdo provocada pela agao do
oxidante na dosagem estudada (2,65 mgCl/L) nao foi suficiente para
remover a cor aparente e a turbidez presentes na agua de estudo.

Além disso, pode-se verificar que, para os melhores resultados dos
ensaios Tipo2, a remocao de cor aparente foi bastanie prejudicada pela
oxidacdo da agua de estudo antecedendo a coagulacao-floculacao-flotagéo
em relacao aos melhores resultados dos ensaios anteriores (Tipo1). Isto
pode ser notado mais intensamente nas menores dosagens de cloreto
ferrico.

Observou-se, no enianto, que apesar da remocao de cor aparente ter
sido prejudicada, foram atingidos baixos valores de concentracdes de ferro e
manganés residuais (na faixa de 0,17 a 0,30 mg/L de ferro e de 0,06 a 0,15
mg/L para o manganés), nas melhores condi¢gbes dos ensaios onde foram
aplicadas dosagens de cloreto férrico nos valores de pH de 6,31
(DCF=15mg/L); 7,46 (DCF=20, 25 e 30mg/L) e 7,99 (DCF=35mg/L).

Uma possivel explicacdo € que provavelmente, o oxidante (hipoclorito
de sédio) tenha quebrado parte da ligacao presente entre 4cido himico e
ferro, modificando a relacdo de remocdo destes metais em relacdo a
remocao de cor aparente (verificada na etapa anterior de estudo).

Nota-se que guando foi aplicado coagulante a turbidez residual
apresentou uma eficiéncia de remocao maior gue 65% nas velocidades de
flotacao de 12 cm/min, para todos os valores de pH estudados, porém

nenhum dos resultados de turbidez residual esteve menor que a unidade
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(1uT), ao contrério do observado nos ensaios da etapa anterior (ensaios
Tipo1).

Os melhores resultados de remocdo de cor aparente e turbidez e das
concentragdes de ferro e manganés foram alcancados com a dosagem de
cloreto férricc de 15 e 30 mg/L. Por esta raz&o, serdo apresentados os
graficos das fracdes residuais remanescentes dos pardmetros analisados
somente para os valores de DCF=15 e 30mg/l. (Figuras 5.6 a 5.11). Dessa
forma, na figura 5.6 s&o apresentades os resultados das fragbes
remanescentes residuais de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para

DCF = 15 mg/L em diferentes valores de pH de coagulacao.

1.00 -

g turbidez {T/70)
m cor (TCo)
0,80 Fe residual (Fe/Feo)
Mn residual (Mn/Mno)

0.80

970 |
0,50
0.50
0,40

030

fragdo residual remanescente

0.20

0,10 .

£.00

6,24 6,81 712 7.25 7.56

pHapés oxidacio/MR

Figura 5.6- Fractes residuais remanescentes de turbidez (T/To), cor
aparente (C/Co), ferro (Fe/Feo) e manganés (Mn/Mno) em funcdo do pH
de coagulagdo para dosagem de cloreto ferrico de 15 mg/L. Ensaios de pré-

oxidacao antecedendo a FAD (Tipo2).
Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para dgua de estudo com caracteristicas: Vi=12
em/min. concentragie de Zcido humice 3 mg/i: turbidez ~15uT: temperatura 20°C = 2; Fe ~3.30

mg/L: Mn ~0.23 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo.L".
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Observando os graficos para os ensaios Tipo2, referentes as fracdes
residuais de turbidez, cor aparente, ferro e manganés, apresentados na
Figura 5.6, pode-se verificar que, para a DCF = 15 mg/L, us concentracdes
residuais de ferro € manganés atingiram menores fracdes remanescentes
em valores de pH entre 6 e 6,5, valores estes bem menores que os
recomendados para a oxidacdo destes metais, quando utifiza-se o cloro
como oxidante (>7,5 para o ferro e > 8,5 para 0 manganés). A remocéao de
cor aparente e da concentracdo de ferro, acima do valor de pH de 7.0
pioraram consideravelmente.

Quanto a fracdo residual da concentracado de manganés, esta
apresentou uma seqiéncia de resultado, porem existiu uma tendéncia de
maior eficiéncia de remogao para valores de pH mais elevados (>7.5).
Observa-se, novamente, que 0 manganés apresentou uma remogao de
aproximadamente 70% para valores de pH em torno de 6.0, valores bem
menores que o recomendado para a oxidacdo-remog¢ao deste metal guando
aplica-se o cloro como oxidante (>8,5).

Nas figuras 5.7 e 5.8 s&o0 apresentados os graficos relativos as curvas
de flotacdo para turbidez e cor aparente residuais, respectivamente, na DCF
=15 mg/L.
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Figura 5.7- Curvas de flotacdo para turbidez referentes aos ensaios de
segunda etapa na segunda fase de estudo com dosagem de cloreto férrice

DCF = 15 mg/L. Ensaios de pre-oxidac&o antecedendo a FAD (Tipo2).
Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas :
concentragiio de acido humico de 5 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20 = 2: Fe ~3.50 mg/L: Mn

~0.25 mg/L: alcalinidade=18mgCaCO3L-1.
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Figura 5.8- Curvas de flotacdo para cor aparente referentes aos ensaios da
segunda etapa na segunda fase de estudo com dosagem de cloreto férrico

=15 mg/L. Ensaios de pré-oxidacao antecedendo a FAD (Tipo2).
Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas :
concentracdio de acido hiimico de 5 mg/L; turbidez ~135uT; temperatura 20 = 2; Fe ~3.50 mg/L: Mn

~0.25 mg/L; alcalinidade=18mgCaC(Q3L-1.

Nas Figuras 5.7 e 5.8, referentes as curvas de flotacdo para turbidez
e cor aparente, respectivamente, observa-se que o valor de pH de 6,80
forneceu bons resultados de remocao (~85%) de amhos os pardmetros,
mesmo para velocidades de flotacdo de 18cm/min. Com relacdo aos valores
de pH entre 7,25 e 7,56 observa-se resultados bem maiores de residuais,
tanto para cor aparente quanio para turbidez, mesmo para pequenas
velocidades de flotacdo (10cm/min.).

Na figura 5.9 sdo apresentados o0s resultados dos ensaios de
remoc¢ao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF = 30 mg/L

em diferentes valores de pH de coagulacao.
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Figura 5.9- FracOes residuais remanescentes de turbidez (T/To}, cor
aparente (C/Co), ferro {Fe/Feo) e manganés (Mn/Mno) em fun¢ao do pH
de coagulacdc para dosagem de cloreto ferrico de 30 mg/L. Ensaios de pre-

oxidacdo antecedendo a FAD (Tipo2).

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas:V{=12
cm/min, concentra¢do de acide humico 3 mg/l; turbidez ~15uT: temperatura 20°C = 2: Fe ~3.50

mg/L: Mn ~0.23 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo,L"".

Observande os graficos de turbidez, cor aparente, ferro e manganés
remanescentes apresentados na Figura 5.9, pode-se verificar que, para a
DCF = 30 mg/L, existiu uma boa remoc¢ao de ferro (~90%) em valores de pH
entre 6,5 e 7,0, valores estes menores gue o usualmente recomendado para
a oxidacdo-remocao das espécies de ferro presentes através da aplicacéo
de cloro (>7,5). Pode-se notar uma semelhanca no comportamento das
curvas que representam as fracoes residuais de ferro e cor aparente.

Quanto as fracbes residuais remanescentes de manganés pode-se
notar que estas tenderam a apresentar melhores resultados (>80%) para
valores de pH acima de 7,5. E importante observar que a agua de estudo foi

anteriormente oxidada, durante 5 minutos antes da coagulacao guimica, em
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valores de pH de oxidacdo apresentados na tabela 5.29. Os valores de pH
utilizados na construcao da Figura 5.9 sao referenies a determinacéo da
concentracdo hidrogenidnica apds a mistura rapida, mais aitzs, portanto,
que as concentracdes presentes durante a oxidac&o quimica (valores de pH
mais altos). -

As figuras 5.10 e 5.11 apresentam os graficos relativos as curvas de

flotacao para turbidez e cor aparente residuais para a DCF = 30 mg/L.
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Figura 5.10- Curvas de flotagdo para turbidez referentes aos ensaios da
segunda etapa na segunda fase de estudo com dosagem de cloreto férrico

= 30 mg/L. Ensaios de pré-oxidagao antecedendo a FAD (Tipo2).
Ensaios realizados com o equipamenio de flotateste para agua de estudo com caracteristicas :
conceniracio de acido humico de 3 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20 + 2: Fe ~3,50 mg/L: Mn

~0.253 mg/L: alcalinidade=18mgCaCO3L-1.
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Figura 5.11- Curvas de flotac@o para cor aparente referentes aos ensaios da
segunda etapa na segunda fase de estudo com dosagem de cloreto férrico

= 30 mg/L Ensaios de pre-oxidac&o antecedendo a FAD (Tipo2).
Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas :
concentracio de acido hiimico de 5 mg/L; turbidez ~15uT; temperatura 20 = 2: Fe ~3.50 mg/L; Mn

~0,23 mg/l.; alcalinidade=18mgCaCO3L-1.

Através da andlise das Figuras 5.10 e 5.11, referenies as curvas de
flotacdo para furbidez e cor aparente, respectivamente, pdde-se observar
gue, para a dosagem de cloreto férrico de 30 mg/l., altas velocidades de
flotacdo podem ser aplicadas (25 cm/min) em valores de pH entre 6,57 e
6,85 para a &gua de estudo, sem que a qualidade do efluente seja
prejudicada. Notou-se, para ambas figuras, que o valor de pH em torno de
6,66 apresentou os melhores resultados (>90%), mesmo para velocidade de
flotacao de 25 cm/min. Com relacdo aos valores de pH acima de 7,50,
observou-se resultados maiores de residuais, tanto para cor aparente
guanto para turbidez, mesmo para baixas velocidades de flotacao (entre 10

e 15 cm/min).
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O Quadro 5.3 apresenta um resumo dos melhores resuitados dos

ensaios para as dosagens de 0, 15, 20, 25, 30 e 35mg FeClL/L em diferentes

valores de pH para a velocidade de flotacao de 12 cm/min.

QUADRO 5.3 - Resumo dos melhores resultados obtidos nos ensaios Tipo2

para a velocidade de flotag8o de 12 cm/min. Os resultados enire parénteses

() referem-se a eficiéncia de remocao dos pardmetros considerados.

DCF (mg/L) 0 i5 20 25 30 35

pH oxidacio 7.46 6,31 7.46 7.46 8,52 7.99

pH 7,96 6,24 6.83 6,70 6,85 6.57

coagulacio

Potencial -14.7 -9.2 -G.3 -13.2 -9.7 -8.3

Zeta

(mV)

Mobilidade -1,181 | -0,782 -0,790 -1.054 -6,786 -0,717

Eletroforética

Cor aparente 171 248 242 275 280 301

apds MR

(uC)

Turbidez 11,8 13,2 14,8 144 145 16.3

apds MR (uT)

Fe (mg/L}) 0.89/0,6 | 0,17/nd | 0.24/0.12 | 0,25/0,0 | ¢,23/0,04 | 0,30/0,08

D/ND 0 (95%) {93%) 7 (93%) (91%)
(74%) (93%)

Mn(mg/L) 0.12/0.1 | 0,66/0, | 0.10/0.15 | 0.12/0,1 | 0,12/0,11 | 0.14/0,13

D/ND 4 07 (40%) 6 (52%) (40%)
(44%) | (72%) (36%)

Turbidez 8,98 1,71 4.69 2.63 1,19 1.06

apés (24%) | (87%) (68%) (82%) (91%) (93%)

flotacdo (uT)

Cor aparente 113 63 21 15 08 035

apés flotacde | (34%) | (75%) (91%) (96%) (97 %} (98%)

(uC)

OBS: O tempo de oxidacio para estes ensaios foi de 25 minutos.

Atraves da analise do Quadro 5.3 pode-se observar que:

A remogao do ferro, quando o cloreto férrico foi aplicado como

coagulanie, obteve valores de eficiéncia maiores que 91% para todos os
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melhores valores de pH apresentados no Quadro 5.3. Verifica-se que, para
as dosagens de cloreto férrico de 15, 20, 25 e 30 mg/L a eficiéncia de
remocao de ferro foi maior que 93%, sendo todos os valores residuals
menores que 0,25 mg/L. O melhor resultado foi obtido para a dosagem de
cloreto férrico de 15 mg/L no valor de pH de 6,24, com uma eficiéncia de
95%, correspondente a um residual de ferro de 0,17 mgFe/L. Porém, a
diferenca entre o valor residual de ferro para a DCF=15 mg/L. e para as
demais dosagens (20, 25 e 30 mg/L) nao excedeu 0,08 mg/L, o que pode
ser atribuido ao residual de cloreto férrico aplicado como coagulante.

Para a concentragido de manganés presente a eficiéncia de remocao
foi maior que 36% para todos os melhores valores de pH (quando o cloreto
férrico foi adicionado como coagulante), em todas as dosagens de
coagulante estudadas. Verifica-se, no entanto, que o melhor resultado
(DCF=15 mg/L) apresentou eficiéncia de 72% (residual de 0,08 mg/L) apos
a FAD para o valor de pH de 6,31.

Quanto a turbidez residual, nota-se que, houve um aumento
progressivo da eficiéncia (apdés FAD) quando a dosagem de coagulante foi
incrementada. Observa-se que, para a dosagem de cloreto férrico de 30 e
35 mg/L a eficiéncia de remogao superou 90%, correspondendo a valores
residuais de 1,19 e 1,06uT, respectivamente. Porem, verifica-se gue, em
relacdo aos melhores resultados obtidos nos ensaios anteriores (Quadro
5.2), os valores residuais de turbidez foram maiores.

Da mesma forma que & turbidez, nota-se para a cor aparente
residual, um aumenio da eficiéncia quando maiores dosagens de cloreto
férrico foram aplicadas. Para as dosagens de cloreto férrico de 20, 25, 30 e
35 mg/l. a eficiéncia de cor aparente superou 90%. Observa-se que as
melhores eficiéncias foram obtidas para as dosagens de coagulante de 30 e
35 mg/L (97% e 98%), correspondenties a residuais de 08 e 05uC,
respectivamente. Nota-se que, para esias dosagens de clorefo férrico (15 e

30 mg/L), os valores do poiencial zeta estiveram entre -9,2 e -9,7.



RESULTADOS E DISCUSSAO 163

5.4 .4- Ensaios visando a aplicacido do oxidante apéds a

clarificagao por flotacao (ensaios Tip23)

Os resultados dos ensaijos apresentados neste item, ensaios Tipo3,
foram obtidos através da aplicacado do oxidante (hipoclorito de sédio), com
dosagem correspondente a estequiometria (2,65 mgCl,/L), apos a flotacédo
por ar dissolvido (FAD). Decorrido o tempo de reacdo de 10 minutos, as
amostras referentes a velocidade de flotacdo de 12 cm/min., foram
submetidas a filtracdo em filtro de papel 8 pm (Watman 40). As
determinacgfes das concentragdes residuais de ferro, manganés, turbidez e
cor aparente foram realizadas nas amostras depois da FAD e depois da
filtracéo.

A seguir s8o apresentados os resultados referentes a aplicac&o do
oxidante apos a pre-clarificacdo por flotagcdo (ensaios Tipo3) para as
dosagens de cloreto férrico de 15 e 30 mg/L. As tabelas 528 e 529
apresentam os resultados de DCF em diferentes valores de pH de

coagulagao/oxidacao.
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Tabela 5.28-Resultados referentes aos ensaios de oxidagdo quimica apos

pré-clarificacao por FAD (ensaios Tipo3) em diferentes valores de pH com

DCF=15 mg/L para 53 contendo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L de

acido humico
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Tabela 5.29-Resultados referentes aos ensaios de oxidagdo quimica apods

pré-clarificacdo por FAD (ensaios Tipo3) em diferentes valores de pH com

DCF=30 mg/L para agua contendo 3,50 mg Fe/l; 0,25 mg Mn/L e 5 mg/L ds

acido humico
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Analisando o0s resultados dos ensaios Tipo3, apresentados nas
tabelas 5.28 e 5.29 nota-se que, para a dosagem de cloreto férrico de 15 .
mg/L. (Tabela 5.28), as concentragdes residusis d= ferro e manganés
apresentaram-se, ap6s FAD para o valor de pH de 6,64, com residuais de
0,20 mgFe/L e 0,08 mgMn/L, abaixo dos limites maximos permitidos (0,30 e
0,10 mg/L, respectivamente). Porém, apds a filtracao em filtro de papel 8uym
(Watman 40), as concentractes residuais de ferro estiveram dentro do
padrdo de potabilidade (0,30 mg/L) para os valores de pH de 5,97 e 6,64,
correspondentes a residuais de 0,16 mgFe/L para ambos os valores de pH.
Para as concentragdes de manganés, observa-se que apo6s a filtragéo
(Watman 40), além do valor de pH de 6,64, as concentractes apresentaram-
se abaixo dos limites maximos para os valores de pH de 7,22 e 821. E
interessante observar que o manganés obteve um bom resultado de
remocéo (concentracao residual de 0,09 mg/L) apds a FAD para o valor de
pH de 8,64, porém apos a oxidacéo e filtragdo a concentrac&o residual
permaneceu a mesma. Ja para 0s valores de pH de 7,22 e 8,21, as
concentragoes, apos a FAD, obtiveram resultados maiores que 0,10mgMn/L,
no entanto apds a oxidagac e filtracéo, a concentragdo residual apresentou
niveis muito baixos (<0,02 mgMn/L). Isto indica que, para as condigdes do
ensaio Tipo3, maiores valores de pH sdo mais eficientes na oxidacéo-
remog¢ao do manganés. Além disso, como o oxidante foi aplicado apéds a
pré-clarificacao por FAD, a demanda de cloro exercida foi muito menor que
nos ensaios anteriores (Tipo1 e 2). Porem, para as concentracdes residuais
de ferro , nos mesmos valores de pH (7,22 e 8,21), observa-se (Tabela 5.28)
concentragdes residuais bem acima do limite maximo (0,30 mgFe/l). Isto
indica que as formas complexadas de ferro sdo mais dificeis de serem
removidas (por FAD-oxidacao-filtracao) gue o manganés.

Para DCF de 30 mg/L (Tabela 5.29) notou-se que, apds a FAD,
nenhum dos valores referentes as concentracbes residuais de ferro
apresentaram-se abaixo do limite maximo estabeiecido (0,30 mg/L), porém

para o valor de pH de 6,76, a concentracao residual de ferro esteve bem
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proxima (0,32 mg/L) ao limite maximo. No entanto, apods a filtraco as
concentracdes de ferro apresentaram-se abaixo do limite maximo para os
valores de pH de 6,51; 6.37; 8,76 ¢ 7,04.

Quando a dosagem de cloreto férrico estudada foi de 30 mg/L, as
conceniracdes de manganés apresentaram-se, apos a filtragcao, bem abaixo
do limite maximo permitido (0,10 mg/L) para todos os valores de pH
estudados (concentracdes residuais < 0,02 mg/L), exceto para o valor de pH
de 6,51.

Observando a Tabela 5.28, pode-se notar gue para DCF de 15 mg/L,
a turbidez remanescente apds flotacao, ficou menor gue a unidade (<1uT)
para a velocidade de flotac&o de 12 cm/min., em valores de pH entre 5,97 e
6,88. Para a DCF de 30 mg/L (Tabela 5.29), a turbidez residual ficou menor
gue a unidade (<1uT) para valores de pH entre 6,36 € 6,51.

Para a DCF de 15 mg/L (Tabela 5.24), a cor aparente residual
apresentou 0s menores resultados (<14uC), apos FAD para a velocidade de
flotacdo de 12 cm/min, nos valores de pH entre 5,97 e 6,88. Ja para a DCF
de 30 mg/L (Tabela 5.29), os menores resultados de cor aparente residual,
apos FAD, estiveram entre os valores de pH de 6,36 ¢ 7,04. Verificou-se
que apos a filtracdo, nenhum dos resultados de cor aparente residual ficou

menor que 5 uC.

A figura 5.12 apresenta os resultados, na forma de graficos, dos
ensaios de remoc¢ao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF
= 15 mg/L em diferentes valores de pH de coagulacdo. Os resultados

plotados graficamente, referem-se as concentragdes residuais apos FAD.
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Figura 5.12- FracOes residuais remanescentes de turbidez (7/7o), cor
aparente {C/Co), ferro (Fe/Feo) e manganés (Mn/Mno} em funcao do pH
de coagulacdo para dosagem de cloreto férrico de 15 mg/L.. Ensaios de
aplicacao de oxidante apo6s pre-clarificacgo por FAD (Tipo3).

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para dgua de estudo com caracteristicas: V=12

cm/min concentragdo de acido humico 5 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20°C + 2: Fe ~3.50

mg/L: Mn ~0.25 mg/L. aicalinidade 18 mgCaCo,L".

Afravés da analise da Figura 5.12, verifica-se que para valores de pH
maiores que 7,20, a remocao da cor aparente e turbidez ficou bastante
prejudicada. A conceniracdo residual de ferro apresentou-se menor que
10% da concehtragéo inicial em valores de pH entre 6,00 e 6,80 e que a
curva da fracdo remanescente de ferro apresentou um comportamento
semelhante ao da curva de cor aparente, para a faixa de valores de pH
entre 6,00 e 7,20, porém observou-se um acréscimo na concentragao
residual de ferro em valores de pH maiores que 6,80 e menores gque 7,20,
Para o valor de pH maior que 8,0 existe uma tendéncia de aumento da

eficiéncia de remocado de ferro. Neste caso é possivel que o ferro nao
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complexado com a matéria organica (presente na forma de precipitados de
hidroxido) teve uma remocao mais efetiva que o ferro complexado, o que
poderia contribuir para o acréscimo da eficiéncia de remogio do ferro total
determinado.

Quanto a concentracdo residual de manganés, observa-se
novamente, uma seqiéncia aleatoria de resultados nos valores de pH
estudados, porém existiu uma tendéncia de maior eficiéncia de remocgao
para valores de pH mais elevados (~8,0). Notou-se, novamente, que o
manganés apresentou uma remocao de aproximadamente 75% para valores
de pH em torno de 6,0, valores bem menores que o, usualmente,
recomendado para a oxidac&o-remocao deste metal quando o cloro é o
agente oxidante utilizado (pH>8,5).

Nas figuras 5.13 e 5.14 sao apresentados os graficos relativos as
curvas de flotacdo de turbidez e cor aparente residuais para a DCF = 15

mg/L.
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Figura 5.13- Curvas de flotacdo para turbidez referentes aos ensaios da
segunda etapa na terceira fase de estudo com dosagem de cloreto férrico
=15 mg/L. Ensaios de aplicacdo de oxidante apos pré-clarificacdo por FAD
(Tipe3).

Ensaios realizados com o equipamente de flotateste para agua de estudo com caracteristicas :

concentracdo de dcido hilmico de 5 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20 + 2; Fe ~3.30 mg/L: Mn

~0,23 mg/L; aicalinidade=18mgCaCO3L-1.
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Figura 5.14- Curvas de flotag&o para cor aparente residual referentes aos
ensaios da segunda etapa na terceira fase de estudo com dosagem de
cloreto férrico =15 mg/L. Ensaios de aplicacao de oxidanie apods pré-
clarificagao por FAD (Tipo3).

Ensaios realizados com o equipamento de flotaieste para dgua de estudo com caracteristicas :

concentracdo de dcido humico de 5 mg/L: turbidez ~15uT: temperatura 20 + 2: Fe ~3.50 mg/L: Mn

~0,23 mg/L: alcalinidade=18mgCaCO3L-1.

Através da andlise das Figuras 5.13 e 5.14, referentes as curvas de
flotacdo para turbidez e cor aparente, respectivamente, péde-se observar
gue, para a dosagem de cloreto ferrico de 15 mg/L, altas velocidades de
flotacdo podem ser aplicadas (25 cm/min) em valores de pH entre 5,97 e
6,64 para a agua de estudo, sem gue a qualidade do efluenie seja alterada
significativamente em relacdo as velocidades inferiores. Nota-se, para
ambas figuras, que o valor de pH em torno de 5,97 apresentou os melhores
resultados (eficiéncia > 87%) para a velocidade de flotagao de 25 cm/min.
Com relagéo aos valores de pH acima de 7,22, observa-se resultados altos
de residuais, tanto para cor aparente quanto para turbidez, mesmo para

pequenas velocidades de flolacao.
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Na figura 5.12 sac apresentados os resultados dos ensaios de
remocao de cor aparente, turbidez, ferro e manganés para DCF = 30 mg/L
‘em diferentes valores de pH de coagulacgo. Os resultados plotados

graficamente, referem-se as concentracoes residuais apos FAD.
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Figura 5.15- Fracbdes residuais remanescentes de turbidez (7/To), cor
aparente {C/Co), ferro {(Fe/Feo} e manganés (Mn/Mno) em funcao do pH
de coagulacdo para dosagem de cloreto férrico de 30 mg/L. Ensaios de
aplicacao de oxidante apods pre-clarificacao por FAD (Tipo3).
Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas: V=12
cm/min, concentracdo de acido himice 5 mg/L: turbidez ~15uT; temperatura 20°C = 2: Fe ~3.50

mg/L: Mn ~0.25 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo,L"".

Na Figura 5.15, p&de-se observar novamente, que para valores de pH
maiores que 7,00, a remocao da cor aparente e turbidez ficou bastante
prejudicada. Pode-se verificar que a concentracdo residual de ferro
apresentou-se menor que 10% da concentracdo inicial em valores de pH
entre, aproximadamente 6,70 e 7,00. Verificou-se que, com excegao de um

ponto da curva de fragio residual remanescente de ferro, esta apresentou
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um comportamento semelhante & curva de fracao residual remanescente de

cor aparente.

Quanto a concentracdo residual de manganés, observou-se
novamente um comportamento aleatdrio dos resultados nos valores de pH
estudados. Porem nota-se, novamente, que o0 manganés apresentou uma
remocéo de aproximadamente 70% para valores de pH em torno de 5,50,
valores bem menores que os usualmente recomendados para a oxidacio-
remocao deste metal, quando o cloro € utilizado como oxidante (pH>8,5).

As figuras 5.16 e 5.17 apresentam os graficos relativos as curvas de

flotag&o para turbidez e cor aparente residuais para a DCF = 30 mg/L.

1.2 e T
m —e—pH547
2 1 m— pH 6,36
o
E é 0.8 . pH7.67
8 % —%—pH7.78
"'g:_ E 016 —— pH 7,04
@@
% < e pH 8,44
® E 04 | o
2
<
zg 0.2
g N
= . g . ———— ;
o 5 10 15 20 25 30

velocidade de flotacdo (cmimin)

Figura 5.16- Curvas de fiotacdo para turbidez referentes aos ensaios da
segunda etapa na terceira fase de estudo com dosagem de cloreto férrico
=30 mg/L.. Ensaios de aplicac&o de oxidante apds pré-clarificacao por FAD
{Tipa3).

Ensaios realizados com ¢ equipamento de flotateste para agua de estudo com caracleristicas:
concentracio de &cldo humico 5 mg/L: turbidez ~13uT: temperarura 20°C = 2: Fe ~3.50 mg/L: Mn

~0.25 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo,L".
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Figura 5.17- Curvas de flotag&o cor aparente residual referentes acs ensaios
da segunda etapa na terceira fase de estudo com dosagem de cloreto
férrico =30 mg/L. Ensaios de aplicag@o de oxidante apos pré-clarificagao por
FAD (Tipo3).

Ensaios realizados com o equipamento de flotateste para agua de estudo com caracteristicas:

concentracio de dcido himice 3 mg/L: wrbidez ~15uT: temperatura 20°C + 2: Fe --3.50 mg/L: Mn

~0,25 mg/L. alcalinidade 18 mgCaCo; L™

Nas Figuras 5.16 e 5.17, referentes as curvas de flotacdo para
turbidez e cor aparente, respectivamente, pdde-se observar que, para a
dosagem de cloreto férrico de 30 mg/L, altas velocidades de flotacdo (25
cm/min) puderam ser aplicadas em valores de pH entre 6,36 e 7,67 para a
agua de estudo, sem que ocorresse alteracdo significativa na gualidade do
efluente em refacdo as velocidades inferiores. Notou-se para ambas figuras,
gque os valores de pH entre 6,36 e 6,51 apresentaram os melhores
resultados (eficiéncias maiores ou iguais a 90%) em velocidade de flotagao
de 25 cm/min. Com relacéo aos valores de pH em torno de 5,47 e de 8,44,
observou-se maiores valores de residuais, tanio para cor aparenie quanio

para turbidez, mesmo para baixas velocidades de flotagéo.
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O Quadro 5.4 apresenta um resumo dos melhores resultados dos
ensaics Tipo3 para as dosagens de 15 e 30 mg FeCl/L em diferentes

valores de pH para a velocidade de flotagao de 12 cm/min.

QUADRO 5.4 - Resumo dos melhores resultados obtidos nos ensaios Tipo3

para a velocidade de flotagcao de 12 cm/min. Os resultados entre parénteses

() referem-se a eficiéncia de remoc¢é&o dos pardmetros considerados.

DCF (mg/L) 15 30
pH coagulacio/oxidacio 5,97 7.04
Potencial Zeta -8.10 -6,90
(mV)
Mobilidade -0,664 -0,.564
Eletroforética
Cor aparente apos MR (uC) 213 211
Turbidez apés MR (uT) 14,50 15,96
apos apos apos apos
flotacdo filtracao tlotagdo filtracdo
(sem (com {sem (com
oxidante) | oxidante) | oxidante) | oxidante)
Fe (mg/L} 0.34/nd 0.16/nd 0.40/0.18 0.16/nd
D/ND (90%) (95%) (88%) (95%)
Mn{(mg/L) 0.06/0,07 | 0,17/0.10 | 0.10/0,14 nd/nd
D/ND (72%) (32%) (44%) (>99%)
Turbidez (uT) 0.87 0.84 113 1.05
{94%) (94%) (92%) (93%)
Cor aparente (u() 10 17 12 11
(91%) (85%) (90%) (90%)

OBS: O tempo de oxidacao total para estes ensaios foi de 1§ minutos

Através da analise do Quadro 5.4 pbde-se observar que:

A remocao das concentragdes de ferro foram maiores que 88% em
ambas as dosagens de coagulante estudadas (15 e 30 mg/L), sendo o
menor residual (0,34mgFe/L), apés FAD, obtido na DCF=15mg/L. E
importante salientar que nesta etapa de estudo (Tipo3) n&o foi aplicado
oxidante antes da FAD. Ainda com relacao ao ferro, pode ser observado que

apos a-oxidagéo {10 minutos) e filtracdo (Watman 40) a concentracao
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residual foi de 0,16 mgFe/L (correspondente a 95% de eficiéncia de
remocao) para ambas as dosagens de cloreto férrico estudadas.

Para a concentragdo de manganéc, apos a FAD, nota-se que o
menor residual {(~0,06mgMn/L) foi obtido na DCF=15 mg/L. Porém, apds a
oxidagao e filtracdo, o residual aumentou consideravelmente indicando que
houve contaminacéo das amostras apos filtracao. Para a DCF=30 mg/L, os
residuais de manganés nao foram detectados (nd) apds a oxidacdo e
filtrac&o, indicando residuais menores que 0,003mgMn/L (limite de deteccac
do espectrofotdbmetro de absorgdo atdmica para o manganés). lIsto
possivelmente deve-se ao fato do methor valor de pH (para a DCF=30mg/L)
ser de 7,04, gue é mais favoravel a2 formacgéo de precipitados de manganés
em relacZo ao valor de pH de 5,97 (para a DCF=15 mg/L}.

Quanto a turbidez residual, nota-se que em termos de eficiéncia a
remogao, para ambas as dosagens (DCF=15 e 30 mg/L), foi muito proxima
(94% e 93%. respectivamente). Porem, em termos absolutos, os valores de
turbidez para a DCF=15 mg/L foram menores que 1uT, tanto apés a FAD,
guanto apés a oxidacéc e filirag8o. Ja para a DCF=30 mg/L, a turbidez
embora estivesse muito proxima, nao foi menor que 1uT.

Quanto a remocao de cor aparente, verifica-se gue a eficiéncia foi
maior que 90% para as DCF de 15 e 30mg/L, porem com residuais maiores
gue 5uC. Verificou-se que para a DCF=15 mg/L, estranhamente, os vaiores
de cor aparente apresentaram-se maiores apos a filtracac. Este fato sé pode

estar relacionado & uma contaminac¢ao das amostras apos a filtragao.
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5.5 - Ensaios visando a variacao da dosagem de oxidante

De possz <= todos os resultados dos ensaios Tipo1,2 e 3, optou-se
pela adocao da DCF de 30 mg/L, e procedeu-se a repeticdo dos ensaios
variando a dosagem de oxidante aplicada em 0,50, 1,00 e 1,50 a dosagem
correspondente a estequimetria. Todos os ensaios, correspondentes aos
diferentes momentos de aplicacdo do oxidante, foram submetidos a filirac&o
em filtro de papel (Watman 40) apés a FAD. A monitorizagdo dos ensaios foi
realizada ap6és a FAD e apods a filtrac&o, sendo que as determinacdes das
concentracdes residuais de ferro e manganés foram realizadas nas
amostiras correspondenties a velocidade de flotacao de 12 cm/min.. A Tabela
530, 5.31 e 5.32 apresentam os resultados dos ensaios de variacao da
dosagem de oxidante para as condicbes otimizadas de coaguiacéo,
floculacdo visando a FAD, nos trés momentos de aplicagdo do oxidante

(ensaios Tipo1,2 e 3).



180

RESULTADOS I DISCUSSAQ

Tabela 5.30- Resultados dos ensaios do estudo de variagio da dosagem de oxidante, para DCIF=30mg/L, com aplica¢@o do oxidante no
momento da M.R (ensaios Tipol ).Agua de estudo: Turbidez ~15uT; concentragiio de acido hiimico = Smg/L; concentraciio de ferro total

~3,50 mg/L; concentragio de manganés total ~0,25 mg/L.

apos flotagfo apos filtragfo
Dos. Cal | Dos. Ox. | Tempo | pH apds | Vel. de Turbi | Cor | Fe Mn Turbi | Cor | Fe Mn
Ca(OH), | estequio | Ox. total | coag. Flotagio | dez (uCy | (mg/L) {(mg/L) dez (uC) | (mg/Ly | (mg/L)
(mg/L) | metria) | (min,)* (em/min.) | (uT) D/ND D/ND (ul) D/ND D/ND
5 0,80 |40 1,24 13,0
12 0,86 <20 10,73/0,19 | 0,16/0,10 1,25 10,0 | nd/nd nd/nd
0 0,50 20 5,74 18 1,06 19,0 1,69 15,0
25 1,28 | 27,0 0,95 17,0
30 1,70 ] 35,0 1,34 7,0
5 1,31 39,0 1.46 |8,0
12 1,04 20,0 10,33/nd 0,11/0,08 1,20 7,0 nd/nd nd/nd
0 £,00 20 5,80 18 0,94 33.0 1,14 6,0
25 1,87 | 41,0 1,10 | 8,0
30 1,44 440 1,29 8,0
5 0,82 1200 1,32 15,0
[2 1,56 | 45,0 |0,43/0,04 | 0,15/0,14 1,60 6,0 |nd/nd nd/nd
0 1,50 20 5,83 18 1,54 [ 41,0 0,93 6,0
25 1,09 430 1,39 11,0
30 2,19 150,0 0,91 9,0

* Tempo de Oxidagiio Total = corresponde ao tempo da adigéio do oxidante até a flotagdo.
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Tabela 5.31- Resultados dos ensaios do estudo de variagio da dosagem de oxidante, para DCF=30mg/L, com aplicagfo do oxidante 5

minutos antes da M.R (ensaios Tipo2). Agua de estudo: Turbidez ~15uT; concentragfio de acido humico = Smg/L.; conzentragdo de ferro

total ~3,50 mg/L; concentra¢do de manganés total ~0,25 mg/L.

apos flotagéo

apos filtragfo

Dos. Cal | Dos. Ox. | Tempo pH apds | Vel de Turbi | Cor Fe (mg/l.) | Mn Turbi | Cor | Fe Mn
Ca(OH), | estequio | Ox. total | coag. Flotagio | dez (uC) | D/ND (myg/1.) dez (uC) | (mg/L) | (mg/L)
(mg/Ly | metria) | (min.)* (em/min.) | (uT) D/ND (uT) D/ND | D/ND

5 1,00 13,0 1,44 | 17,0

12 (0,82 4,0 0,36/0,05 | 0,16/0,18 1,20 | 10,0 | nd/nd nd/nd
15 0,50 25 6,70 18 1,33 | <2,0 1,63 | 4,0

25 3,21 43,0 0,89 | 20,0

30 7,00 950 0,97 15,0

5 1,10 13,0 0,89 14,0

12 1,24 17,0 10,24/0,07 | 0,11/0,66 0,90 {40 |nd/nd nd/nd
I5 (.00 25 0,84 18 2,05 30,0 0,72 13,0

25 3,71 62,0 0,86 |40

30 10,10 | 175,0 1,29 18,0

5 1,20 3,0 0,82 13,0

12 1,25 7,0 0,22/0,12 | 0,09/0,09 (090 |50 |ndnd |nd/nd
15 1.50 25 6,90 18 324 170 0,99 |80

25 10,40 | 115,0 0,93 |6,0

30 16,20 | 189.0 1,27 | 8,0

* Tempo de Oxidagdo Total = corresponde ao tempo da adigéio do oxidante até a flotagdo.
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Tabela 5.32- Resultados dos ensaios do estudo de variagfo da dosagem de oxidante, para DCF=30mg/L, com aplicac8o do oxidante apos

pré-clarificaciio por FAD(ensaios Tipo3). Agua de estudo: Turbidez ~15uT; concentragiio de 4cido hiimico = Smg/L; concentragio de

ferro total ~3,50 mg/L.; concentragfio de manganés total ~0,25 mg/L..

apos tlotacdo

apos filtragdo

Dos. Cal | Dos. Ox. | Tempo | pHapos | Vel de Turbi | Cor Fe (mg/L) | Mn Turb | Cor | Fe Mn
Ca(OH), | estequio | Ox. total | coag. Flotagio | dez (uCy | D/ND (mg/L) idez | (uC) | (mg/l) | (mg/L)
(mg/L) metria)* | (miny** (em/min.) | (uT) D/ND uh) D/ND | D/ND

5 0,96 | 35,0 2,56 41,0

12 0,88 19,0 0,49/0,24 | 0,19/0,16 | 1,63 | 14,0 | 0,50/nd | 0,03/0,01
15 0,50 10 6,82 18 0,69 24,0 2,10 | 26,0

25 536 76,0 1,13 1 10,0

30 13,60 | 188,0 1,11 10,0

5 0,83 5,0 0,70 | <2,0

12 0,96 | 9,0 0,46/0,35 | 0,26/0,19 | 1,42 | 16,0 | 0,20/nd | 0,03/0,01
15 1,00 10 6,85 18 2,50 1290 1,10 | 6,0

25 6,08 80,0 083 |70

30 17,10 [ 2390 1,01 | 10,0

5 1,01 6,0 1,00 | 4,0

12 1,09 1,0 10,53/030 | 0,23/0,17 | 1,10 5,0 |0,25/nd | 0,01/0,01
15 1,50 10 6,90 18 2,49 1420 0,77 14,0

25 8,24 1150 0,93 [ 7,0

30 14,80 12200 1,15 | 15,0

* Dosagem de oxidante aplicada apds pré-clarificagio por flotagiio

** Tempo de oxidagéo total = corresponde ao tempo da adigfio do oxidante até a filtragéo.
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Observando os resultados apresentados na tabela 3.30, referentes a

variacao da dosagem de oxidante para os ensaios Tipo1, nota-se que:

Apbs flotagdo por ar dissolvido:

¢ aremogao da turbidez variou entre 80 e 95% (residuais de 0,86 a
1,56uT) para a velocidade de flotacao de 12 cm/min, tendo piores
resultados em maiores dosagens de oxidanie (1,5 vezes a dosagem
correspondente a tedrica);

e aremocao da cor aparente variou enire <2uC e 45uC, sendo que
os piores resultados (20uC e 45uC) foram observados com o
incremenio da dosagem de oxidante;

e aremogéo das concentragbes totais de ferro estiveram entre 80 e
90%, correspondendo a residuais de 0,73 e 0,33, respectivamente;

¢ as parcelas das concentragdes de ferro detectadas sem a
digestdo quimica (ND) apresentaram resultados bastante
satisfatorios, indicando melhores resuliados em dosagens mais
elevadas de oxidante. Isto possiveimente esteve relacionado a
remocé&o das formas de ferro como precipitados de hidroxidos;

e O manganés apresentou eficiéncia de remocao da ordem de 36 a
56% da concentracao total presente, indicando que ¢ processo de
flotacac por ar dissolvido provaveimente remove parie dos éxidos de

manganés presentes como precipitados ou coldides.

Apos filtracdo em filiro de papel S8pym (Watman 40):

e estranhamente verificou-se um pequeno aumenio dos valores de
turbidez residual, sendc gque & maior diferenca foi verificada para a
dosagem correspondente a2 metade da dosagem tedrica (de 0,86uT

apos FAD para 1,25uT apés filtragéo);
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e para a dosagem de oxidanie correspondente a 0,5 vezes a
dosagem estequimétrica, houve uma piora na remocgdo da cor
aparente (de 2uC para 10uC), sendo qgue gera as dosagens
correspondentes a 1,0 e 1,5 vezes a dosagem estequiométrica a cor
aparente residual apresentou resultados menores (7uC e 6uC,
respectivamente) que o0s observados apds a FAD (20uC e 45uC);

e guanto as concentracbes residuais de ferro & manganés
observou-se que estas atingiram niveis ndo detectados pelo
espectrofotdmetro de absorcdo atdmica. Isto indica que as
conceniracées foram menores que 0,005 mgFe/L (para o ferro) e
menores que 0,003 mgMn/L {para o manganés)}, pois estes valores
correspondem aos limites de deteccao do especirofotdmetro de

absorcao atébmica.

Observando os resultados apresentados na tabela 5.31, referentes a

variacao da dosagem de oxidante para os ensaios Tipo2, nota-se que:

Apos a flotacac por ar dissolvido:

e a remocao da turbidez apresentou eficiéncia maior gue 80%
(residuais menores que 1,25uT), sendo que maiores dosagens de
oxidante causaram piores valores de eficiéncia de remoc¢do. O menor
valor de turbidez (0,82uT) fol observado para a dosagem de oxidante
correspondente a metade da dosagem estequimeétrica;

e a cor aparente residual apresentou piores resuliados (17 uC e
7uC) com o aumento da dosagem de oxidante (1,0 e 1,5 vezes a
dosagem correspondente a teorica, respectivamente);

» a eficiéncia de remocgédo das concentracdes de ferro estiveram
entre 90 e 93%, correspondentes a residuais de 0,36 e 0,22 mg/L,

respectivamente;
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« qguanto a parcela da concentracao de ferro presente detectada
sem a digestdo guimica (ND), verificou-se maiores valores residuais
com o aumento da doszgem de oxidante,

e a eficiéncia de remocdo das concentractes de manganés
estiveram entre 36 e 64% (0,16 e 0,09 mgMn/L), com melhor

resultado para a maior dosagem de oxidante aplicada (3,97mg/L);

Apos a filtracdo em filtro de papel 8um {(Watman 40):

e verificou-se estranhamente, um aumento da turbidez para a
dosagem de oxidante de 0,5 vezes a dosagem estequiométrica, em
relacdo a turbidez apds a flotacdo. Para as dosagens de 1,0 e 1,5
vezes a dosagem estequiométrica (2,65 e 3,97 mg/l) verifica-se
valores de turbidez remanescentes menores que 1uT (0,20uT);

e da mesma maneira, verificou-se um aumento da cor aparente
residual, em relacado ac resultado obtido apos a flotacdo, para a
dosagem correspondente a 0,5 vezes a dosagem esteguiométrica
(1,30 mg/l). Para as dosagens de 1,0 e 1,5 vezes a dosagem
estequiometrica (2,65 e 3,97 mg/L) verificou-se menores valores
residuais ( de 4 e SuC, respectivamente) que os obtidos apés a
flotacao (17 e 7uC, respectivamente);

» guanio as concentracbes residuais de ferro e manganés
observou-se, novamente, que estas atingiram niveis nado detectados
pelo espectrofotdmetro de absor¢éo atdmica, ou seja, apresentaram
concentragao inferiores a 0,005mgFe/L (limite inferior de deteccdo do

espectrofotdmetro de absorcéo atdmica).
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Observando os resultados apresentados na tabela 5.32, referentes a

variacao da dosagem de oxidante para os ensaios Tipo3, nota-se que:

Apbs flotacao por ar dissolvido:

E importante observar que os resultados apresentados apés a
FAD referem-se a flotagdo da agua de estudo sem a aplicacéo de
oxidante. Conforme ja exposte, para os ensaios Tipo3, o

oxidante foi aplicado apds a pré-clarificacao por FAD.

e aremocao da turbidez foi maior que 93% (residual menor ou igual
a 1,09uT), para a velocidade de flotacdo de 12 cm/min;

e observou-se que, sem a adi¢cdo de oxidante, a flotacdo removeu
cerca de 85% da concentragéo de ferro presente (residual menor que
0,53 mg/L),

 notou-se, porém, que a parcela de ferro detectada sem a digestao
guimica (ND), apresentou resuliados superiores aos resultados
obtidos nos ensaios Tipo1 e 2;

e 0 manganés nao foi removido pela flotacdao quando ngo &
aplicado um oxidante quimico;

e a cor aparente apresentou resultados inferiores a 11uC para a

velocidade de flotacao de 12 em/min.

Apds filtracao (Watman 40):

¢ verificou-se, estranhamente, um aumento da turbidez residual
ap6s a oxidacao guimica seguida da filtracéo;

e nota-se gque ocorre um incremento na cor aparente residual apés
a oxidacdo-filtrac@o para as dosagens de oxidanie correspondentes a
0.5 e 1,0 vez a dosagem estequiometrica;

e as parcelas das concenfractes do ferro presente detectadas sem

a digestdo quimica (ND) apresentaram-se com os valores nao
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detectados (nd) apds a oxidacgao-filtracao, mesmo tendo o tempo de
reacdo bem menor (10 min.) que os adotados nos ensaios anteriores
(20 e 25 min.);

o apds a oxidagao-filtracdo, as concentracdes residuais de ferro
encontraram-se menores gue as recomendadas (0,30 mg/L), mesmo
para dosagem de 0,5 vezes a dosagem estequiométrica (1,30 mg/L).
E importante notar que o tempo de oxidacao foi de 10 minutos;

e as concentracoes residuais do manganés ficaram bem menores
gue as recomendadas (0,10 mg/L), mesmo para dosagens
correspondentes a 0,5 vezes a dosagem esiequiométrica, no tempo

de reacdo de 10 minutos.

Por se tratar de um processo de oxidaca@o quimica onde o agente
oxidante & o cloro em agua contendo grande quantidade de matéria
organica, optou-se pela realizagao da analise de trihalometanos para todas
as seqléncias de aplicacdo do oxidante (ensaios Tipol, 2 e 3), nas
amostras correspondenies a velocidade de flotacdo de 12 cm/min. Os

resultados destas analises séo apresentados na Tabela 5.34 no item 5.6.

5.6 - Realizacdc dos ensaios nas melhores condicoes obtidas

nas etapas anteriores

Esta etapa da pesquisa adveio da repeticdo dos melhores ensaios,
realizando-se determinacdes mais completas do efluente final produzido
para cada seqiéncia de aplicagcéo do oxidante (ensaios Tipo1, 2 e 3). Foram
analisados parametros tais como: sélidos, COT, THM, distribuicao de
tamanho das particulas absorbancia em 254nm, alem dos parémetros
usuaimente determinados no presente trabalho (cor aparente, turbidez, Fe e
Mn). A Tabela 5.29 apresenta os resultados dos ensaios realizados com a
agua bruta, enguanto a Tabela 5.30 apresenta os resuliados dos trés tipos

de ensaios realizados no que se refere a seqléncia de aplicacdo do
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oxidante (Tipo1, 2 e 3) com a dosagem de cloreto férrico de 30 mg/L e

dosagem de oxidante de 2,65 mg/L.

Tabela 5.33 - Resultados dos ensaios de caracterizac&o realizados com a

agua bruta.
Parametros Agua Bruta
Temperatura (°C) 20+£2
pH 6,510,5
concentracao de acido humico (mg/L) 5
Cor aparenie (uC) 150
Cor verdadeira (uC) 36
Turbidez (uT) 14
Alcalinidade (mg/L) em CaCQ, 18
Dureza (mg/L) em CaCQ, 11
Condutividade (pS/cm) 54,9
COT (mg/L) 2,51
Absorbancia (254 nm) 0,025
Distribuicao de tamanho das particuias vide Figura 5.15
Fe (mg/L} D/ND 3,50/1,50
Mn(mg/L) D/ND 0,25/0,23
ST (mg/L) 7.6
STF (mg/L) 1.5
STV (mg/L) 6.1
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Tabela 5.34- Resultados das analises realizadas nas melhores condigbes
(DCF=30 mg/L e dosagem de oxidante = 2,65 mg/L), para os ensaios Tipo
1, 2 e ¥ >ferentes aos diferentes momentos de aplicacdo do oxidante.

Amostras coletadas na velocidade de flotag&o de 12 cm/min.

Parametros Tipol Tipo2 Tipo3
apos apos apos apds apos apos filtragdo
flotagio filtragdo flotacdo filracdo flotacéo
com W40 com W4 sem w40
oxidacéc com oxidacio com oxidacio
oxidacdo oxidacio
sem com
oxidan- | oxidan-
te te
Temperatura 202 202 20=2 20=2 20=2 20+2 20+2
(°C)
Ph 6.0+0.2 6,0::0,2 6,9+0.2 6.9+0.2 6.9+0.2 | 6.9%0.2 | 6.9+0.2
Tempo de 20 (adigdo do oxidante | 235 (adicHic do oxidante | 10 (adi¢io do oxidante apds a
reacdo no momento da mistura 5 minutos antes da pré-clarificagio por FAD)
{minutos) rapida) mistura rapida}
Cor aparente 10 5 21 17 06 <2 08
(uc)
Turbidez 1,26 1.00 1,65 1.40 1.10 0.70 1.00
(uT)
COT 1.66 e 1.51 | - 1.74 el I
dissolvido 1,90(apos 1.83(apds 1.60(apé
(mg/L) MR) MR) s MR)
Absorbéncia 0.007 | e 0,011 e 0.007 ———— B —
(254 nm) 0.053 0.008
0.013 (apos {apos
(apés MR) MR) MR}
THM (ug/L) 266 | e 313 26.6
Distribuicdo vide | - vide e vide | ememmer | omemee-
de tamanho Figura Figura Figura
das 5.19 5.20 3.21
particulas
Fe {mg/L} 0,25/nd nd/nd 0,06/nd nd/nd nd/md nd/md nd/nd
DND
Mn(mg/L} 0.05/0.10 | 0.05/0.05 | 0.03/0.04 | 0.04/0,04 | 0.09/0,10 1 0,11/ | nd/0.01
D/ND 0.11
ST (mg/1.) 1060 1 e 9.90 o EITQ | =emmearm | e
STF (mg/L) 0.01 | e 001 | e eITO - e
STV (mg/L) 1059 | —meeee- 989 | e BITO | =mememe | -

------- ndo investigado

De acordo com a tabela 5.34, pode-se observar que:
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s observando-se os valores de cor aparente das amostras dos
trés ensaios realizados (Tipo1, 2 e 3), pdde-se notar que o merw: valor de
cor aparente apos FAD foi obtido no ensaio Tipo3 (6uC). Apés a filtracao
em filtro de papel Watman 40, notou-se gue, novamente, o ensaio Tipo3
apresentou menor valor de cor aparente (<2uC) para a amosira
submetida a fillragdo sem oxidac@o quimica. Porém, estranhamente,
pode-se notar que o valor de cor aparente aumentou para 8 uC (valor
maior que o obtido apds a flotacdo, cor aparente de 6uC) quando a
amostra foi submetida a oxidacao guimica antecedendo a filtragcdo. Este
fato pode estar relacionado a quebra das moléculas de acido humico, o
que pode ter comprometido a retencao destas no filiro de papel utilizado,
no entanto a cor aparente apds a filtracdo nao poderia exceder o valor
obtido apés a flotacdo (cor aparente 6uC);

e ainda com relagdo a cor aparente, noiou-se que 0s piores
valores foram obtidos quando foi utilizada da pré-oxidacdo (ensaios
Tipo2). Alem disso, pdde-se observar claramente, que quando a pré-
oxidac¢ao foi realizada a diferenca entre a amostra apos a flotacéo e apds
a filtraco foi a menor obtida ( de 21uC para 17uC no ensaio TipoZ2 contra
10uC e 5uC para o ensaio Tipo1 e de 6uC para <2uC para o ensaio
Tipo3), com excecdo do discrepante resultado do ensaio Tipo3
comentado no item anterior;

e com relacdo aos valores de turbidez residuais das amostras dos
trés ensaios realizados (Tipo1, 2 e 3), pdde-se notar que o menor valor
apds FAD foi obtido no ensaio Tipo3 {1,10uT). Apds a filtracdo em filiro de
papel Watman 40, notou-se que, novamente, o ensaio Tipo3 apresentou
menor valor de turbidez (0,70uT) para a amostra submetida a filtracdo
sem oxidacao quimica. Porém, para a amostra submetida a oxidacao

quimica antes da filtracao o valor da turbidez foi maier (1,00uT);
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e pbde-se observar que, nos ensaios de pré-oxidacdo (Tipo2), os
valores de turbidez residuais, tanto apds flotagdo (1,65uT), quanto apés a
filtrac@o (1,40uT) forer o7 maiores dos trés ensaios realizadnes;

= 0 valor do carbono organico total dissolvido apresentou menores
resultados apdés FAD, nos ensaios em que a oxidacdo quimica foi
aplicada antecedendo ao processo de flotagdo (1,66 mg/L para ensaios
Tipot e 1,51 mg/L para ensaios Tipo2), porém a absorbancia em 254nm
apresentou maior valor para o ensaic de pré-oxidagao (0,011);

» nenhum dos ensaios realizados produziu valores de
trihalometanos acima do limite maximo recomendado {100pg/L);

e noiou-se que no ensaio TipoZ, onde foi realizado a oxidagéo
guimica precedendo a FAD, o valor de THM foi malor que nos ensaios
restantes;

e ODservou-se que no ensaio Tipo3, onde foi realizado a pré-
clarificacao por FAD antecedendo a oxidacao quimica, o valor de THM foi
igual ao obtido no ensaio onde a oxidagao foi realizada conjuntamente
com a coagulacdo (ensaio Tipo1). Deve-se atentar ao fato que a
concentracao de acido humico no ensaio Tipo1 era muito maior gue no
ensaio Tipo3. A complexacao enire metais e acido humico, possiveimente
altera a formagéo de THM, além disso, o processo de flotagdo por ar
dissolvido pode estar causando “arraste” destes compostos volateis;

e com relacao as concentracdes residuais de ferro apds a FAD,
pode-se notar que o ensaio Tipo3 apresentou os melhores resultados,
tendo as concentragcdes ndo detectadas (nd) pelo espectrofotémetro de
absorcao atdmica. O pior resultado obtido (0,25 mg/L) foi encontrado para
o ensaio Tipo1, porém, mesmo para este a concentracao residual de ferro
apresentou-se abaixo do limite maximo (0,30 mg/L). E importante
ressaltar, que para os ensaios Tipo3, a aplicacdo do oxidante foi realizada
apds a FAD. Possivelmente, as conceniractes de ferro presentes estao
sendo removidas conjuntamente com a cor aparente causada pelos

acidos humicos. Para as amostras submetidas & filtracde, todos os



RESULTADOS E DISCUSSAQ 192

valores das concentracdes residuais de ferro apresentaram-se nao
detectadas (nd) pelo espectrofotémetro de absorgao atémica;

e com relacdo as concentracSes de manganés observou-se que o
menor valor apés a FAD (0,03 mg/L), foi obtido através do ensaio TipoZ2.
Verificou-se, portanio, que a pré-oxidacao foi benéfica para a remocgéo
deste metal utilizando o processo de flotagdo. Pode-se notar que, no
ensaio Tipo3 a filtracao realizada sem a oxidagao guimica né&o removeu
as especies de manganés presentes em solugdo porém, apds a oxidacaoc
guimica seguida da filtracaoc, a concentracac residual de manganés
apresentou-s& com o menor resultado obtido em todos os ensaios
realizados (Tipo1, 2 e 3), mesmo sendo o menor tempo de reacéo
realizado em todos 0s ensaios.

A seguir apresentam-se, na forma de graficos, os resultados das
determinactes de distribuicao de tamanhos de particulas para amostras da
agua bruta (Figura 5.18) e, para os trés diferenies ensaios (Tipo1, 2 e 3)

subsequente a mistura rapida (Figuras 5.19, 5.20 e 5.21) e a FAD (Figuras
522,523e5.24)

G FrestEncia) |

Freqgiiéncla (%

2 4 8 12 16 24 36 48

Tamanho das particulas {; m)

Figura 5.18. Resultados dos ensaios de determinacéo de distribuicdo de

tamanhos de particulas para a agua bruta.
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Analisando a Figura 5.18, referente aos resuitados dos ensaios de
determinacdo de distribuicdo de tamanhos de particulas para a agua
estudada, pode-se observar a predominéncia de tamanho de particulas
entre 2 e 4um, sendo que as particulas de 4um possuem predominéncia
(~48%). Nas Figuras 5.19 a 5.21 sa@o apresentados os resultados das
determinacdes de distribuicdo de tamanhos de particuias apds a mistura
rapida para os ensaios Tipol, 2 e 3 (referentes aos trés momentos de

aplicagéo de oxidante).

Tipo1 apés MR

40 .
£ 20—l - gFreqlencia(®)
E= -
0 ' ﬂ —

tamanho das particulas (pm)

Figura 5.19: Resultados dos ensaios de determinacdo de distribuicdo de

tamanhos de particulas ap6s a mistura rapida para ¢ ensaio Tipo1.
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Figura 5.20: Resultados dos ensaios de determinacéo de distribuicZo de

tamanhos de particulas apds a mistura rapida para o ensaio Tipo2.
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Tipo3 apds MR

40

£ 30 I
P |
[+ ——
5 20 — = Frequancial%)
g 10 Hm R I AR e
i
0 B
(o'} T @ (o] [{e] = [{n} =]
R - [aN] [xp] -

tamanho das particulas (le}

Figura 5.21: Resultados dos ensaios de determinacao de distribuicdo de

tamanhos de particulas apds a mistura rapida para o ensaio Tipo3.

Observando os resultados apresentados nas Figuras 5.19, 520 e
5.21 referentes as determinacdes de distribuicdo de tamanhos de particulas
apos a mistura rapida para os ensaios Tipo1, 2 e 3, pode-se notar que a
distribuicdo dos tamanhos das particulas, na faixa de valores investigadas
(entre 2 e 48um), apresentou mudancas significativas, alterando a
frequéncia das particulas com tamanho entre 2 e 4um para valores menores
(entre 18% e 40%, respectivamente) que os observados para a agua bruta
(entre 38% e 48%, respectivamente). Come conseqliéncia houve um
aumento da freqiiéncia de particulas com tamanhos de 8, 12 e 16um.

Nas Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 sado apresentados, na forma de
graficos, os resultados das determinacdes de distribuicdo de tamanhos de
particulas apds a flotagdo por ar dissolvido para os trés diferentes

momentos de aplicacao de oxidante (ensaios Tipe1l, 2 € 3).
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Figura 5.22: Resultados dos ensaios de determinacao de distribuicdo de

tamanhos de particulas ap6s a flotagdo por ar dissolvido para o ensaic

Tipot.
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Figura 5.23: Resultados
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Tipo3 apods FAD
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Figura 5.24: Resultados dos ensaios de determinacao de distribuicio de
tamanhos de particulas apds a flotacdo por ar dissolvido para o ensaic

Tipo3.

Analisando as Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 pode-se notar que, apos a
FAD, verifica-se diferencas de tamanhos e distribuicdo de particulas,
variando de acordo com 0 momento de aplicacao de oxidante.

Para os ensaios Tipo1, pode-se constatar que houve maior remogé&o
das particulas com diametros maiores que 4um, predominando particulas
com diédmetros de 2um. Ja para os ensaios Tipo2 e 3, verifica-se que houve
predominio das particulas com didmetros menores ou iguais a 4um, além de

maiores freqléncias das particulas de didmetros de 8, 12 & 16um.

Comparando-se os diferentes ensaios realizados relativos ao
momento de aplicacao de oxidante (ensaios Tipo1, 2 e 3) pode-se verificar
que:

Os ensaios Tipo 1 apresentaram em todas as fases dos estudos bons
resultados de remocao de turbidez, cor aparente, ferro e manganés apos a
FAD.

Os ensaios Tipo 2 apresentaram boas remocdes das concentracbes
de ferro e manganés, porém verificou-se que a cor aparente e a turbidez foi

prejudicada em relacao aos resultados obtidos nos ensaios Tipo1.
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Os ensaios Tipo 3 apresentaram excelentes resultados, mesmo apos

a FAD (sem adicao de oxidante).

As Tabelas 5.35, 5.36 e 5.37 apresentam uma comparacao entre os
resultados dos ensaios de variacao da dosagem de oxidante, apresentados
no item 5.5 (para 2,65 mgClL/L), e os resuliados dos ensaios nas melhores
condigcdes (item 5.8), para os diferentes momentos de aplicagdo de oxidante

(ensaios Tipo1, 2 e 3).

Tabela 5.35- Comparagéo entre os resuitados dos ensaios de variacao de
dosagem de oxidante e os ensaios realizados nas melhores condicbes

obtidas para o ensaio Tipo1.

Turbidez (uT) cor aparente | Fe {mg/L} Mn (mg/L.)
(G D/ND D/ND
apos apos apos apos apos apos apos apds
FAD | Filoa- FAD | Filwa- | FAD Filtragdo | FAD Filtracao
¢éo cio (W40) {wad
(W40) (W40)
ensaios de
variagdo da | 1.04 1,20 20 07 0.533/nd | nd/nd 0.11/0.08 | nd/nd
dosagem de
oxidante (item
5.3)
ensaios  nas
melhores 1.26 1.00 10 05 0.25/nd | nd/nd 0.05/0.10 { 0.05/0.05
condigdes
{item 5.6)
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Tabela 5.36- Comparacao entre os resultados dos ensaios de variacéo de

dosagem de oxidante e os ensaios realizados nas melhores condigbes

obtidas para o =nsaioc TipoZ.

Turbidez (uT} cor aparente | Fe (mg/L) Mn (mg/L}
(uC) D/ND D/AND
apos | apos apos apos apos apos apos apos
FAD | Filtra- | FAD | Filtra- | FAD Filtragdo | FAD Filtragao
¢do ¢lo (W40) (W40)
(W40) (W40
ensalos de
variacic da | 1.2} 0.90 17 04 0.24 nd/nd 0,11/0.06 | nd/nd
dosagem de /0.07
oxidante (item
5.5)
ensalos  nas
melhores 1.65 1.40 21 17 0.06/nd | nd/nd 0.03/0.04 | 0.04/0.04
condigdes
(item 5.6)
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Tabela 5.37- Comparac&o entre os resultados dos ensaios de variagdo de

dosagem de oxidanie e os ensaios realizados nas melhores condigbes

obtidas para o ensaio Tipo3.

Turbidez (uT) cor aparente | Fe (mg/L) Mn (mg/L)
(u) D/ND D/ND
apos | apos apos apos apés apos apos apos
FAD | Filra- | FAD : Filwa- | FAD Filtracdo | FAD Filtragéo
cio ¢do {W40) {W40)
(W40) (W40)
ensaios de
variagdo  da | 0.96 1.42 09 10 0.46 0.20/nd 0.26/0.19 | 0.03/0.01
dosagem  de /035
oxidante (item
3.5)
ensaios  nas
melhores 1.10 1,00 06 <02 nd/nd nd/nd 0.09/0.10 | nd/0,0]
condiges
(item 5.6)

Analisando as Tabelas 5.35, 5.36 e 5.37 pode-se verificar que os

ensaios Tipo1 e Tipo2 produziram uma boa reprodutibilidade dos resultados

apresentados, sendo que os ensaios Tipo 1, apresentaram uma excelente

reproducao dos resultados. Porém, no ensaio Tipo3, ndo foi obtida uma

reproducéo confiavel dos resultados, principalmente com relacao as

concentracdes residuais de ferro € manganés.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos durante a realizacdo dos ensaios
referentes a todas as etapas de estudo do presente trabalho utilizando agua
preparada com baixa turbidez (~15uT), cor aparenie moderadamente
elevada (~120uC) e concentragbes de ferro e manganés parcialmente

complexadas com o acido humico, foi possivel concluir:

i} Com relacdo aos procedimentos de preparacdo da agua de

estudo:

¢ a complexacao entre as formas de ferro e o acido himico da
marca Aldrich ocorreu somente apds a introducao de acido cloridrico
(1:1) no mesmo volume da solucao concentrada em todos os valores
de pH estudados (3,70 a 9,80);

¢ a complexacdo nao ocorreu em solugbes com altas
concentragdes de acido humico (5 ou 10g/L), havendo necessidade
de diiuicao (5 mg/L). Nestas condicdes a complexacao foi observada
em todos os valores de pH estudados (de 3,70 a 9,80);

¢ conforme esperado, as espécies de ferro formaram com o acido
humico, complexos mais estaveis que as espécies de manganés nos

mesmos valores de pH;
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¢ a solubilidade do Fe™ foi alterada, aumentado a quantidade de
ferro soltivel, quando complexos foram formados. Observou-se que
mesmo acrescantando-se Fe™ (portanto precipitado), os mesmos
permaneciam em solucéo apds a complexacao com o acido humico;

¢ a determinagao das concentracdes residuais de ferro e manganés
por espectrofotometria de absorcao atbmica foi alterada
significativamente quando procedia-se a digestdo quimica das
amostras. Indicando que existram grandes alieragbes na
determinagdo dos metais quando complexados com as substéncias
hdmicas;

¢ conforme esperado, ¢ valor de pH alterou significativamente a
frac@o de acido humico, complexado com o ferro, retida durante a
filtracdo em membrana de diametro médio dos poros de 0,45um
{conforme discutido no item 5.2.1, referente a preparacéo da agua de

estudo);

iij Com relacdo 2 investigacao da eficiéencia da oxidagao para
aguas contendo concentragbes de ferro, manganés e acido humico

sem a aplicacdo de coagulante:

¢ a remogdo das especies de manganés através da oxidacao
guimica com cloro seguida da filtracdc em membrana 0,45um, foi mais
efetiva que as espécies de ferro complexadas com o dcido himico;

¢ ndao existiu relacédo entre a remocgao de cor aparente e a remocgao
do ferro @ manganés quando foi utilizada a oxidacao quimica com o cloro

seguida da filtracdo em membrana 0,45um;

iii) Com relacédo a flotagcdao por ar dissolvido nas trés diferentes

alternativas de aplicagdo de oxidante estudadas:
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0 A flotacéo por ar dissolvido, sem a oxidacdo quimica com o cloro,
apresentou bons resultados de remocao de ferro (na faixa de 88%
de eficiéncia), porém a associacdc com a oxidagao quimica
(utilizando o hipoclorito de sodio) apresentou excelentes resultados
tanto na remog¢do do ferro complexado, quanto na remocéao do
precipitado de manganés (eficiéncia de remog&o maior que 28%
para o ferro e na faixa de 80% para o manganés) nas melhores
condicbes e apds fliracdo, sendo aconselhavel a utilizacdo
conjugada dos dois processos.

0 A aplicagado do oxidante juntamente com o coagulante no momento
da mistura rapida, apresentou melhores resultados de remocéao de
cor aparente {eficiéncia >90%) , turbidez (eficiéncia >90%) e
concentragbes de ferro (eficiéncia >90%) e manganés (eficiéncia
>64%) apds a FAD, embora na remog¢ac dos metais foram
apresentados resultados de concentracbes residuais ligeiramente
menores quando foi utilizada a pré-oxidacao. Portanto,
considerando-se a eficiéncia global do sistema, ou seja, a remocéo
de cor aparente, turbidez, ferro e manganés, a aplicacdo conjunta
de oxidante juntamente com o coagulante no momento da mistura
rapida, constituiu a melhor alternativa de tratamento.

¢ Quando existiu a complexacio do ferro com o acido humico e a
flotacdo por ar dissolvido foi utilizada, a formacdo de compostos de
trihalometanos (THM) foram muito pequenas (<36ug/L), mesmo em
tempos de contato de 25 minutos e na presenga de grandes

quantidades de acido humico (5 mg/L).

6.2 - RECOMENDACOES

» realizar a digestdao quimica das amostras para determinacdo de

metais, sempre que houver presenca de materia crganica;
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o efetuar ensaios de sedimentacdo para a comparacdo com 0s
valores dos ensaios de flotacéo,

» realizar ensaios que gquantifiguem o “arrasic” dos compostos de
THM promovido pela FAD;

s aumentar o tempo de reacdo do oxidanie, a dosagem de
oxidante e ufilizar outros oxidantes;

e fazer a curva de demanda de oxidante da agua bruta;

o realizar ensaios de complexacao com acido fulvico;

¢ realizar ensaios de formacdo de trihalometanos em &agua
contendo substancia himica sem a presenc¢a de ferro e manganés;

« realizar estudos gue relacionem a complexacdo dos metais com
0s processos de precipitagdo da matéria orgénica no processo de

coagulacao quimica;
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ANEXO 1

BATERIA DE ENSAIOS REALIZADOS VISANDO OBTE’NQAO DE
PROCEDIMENTO DE COMPLEXAGCAO DO FERRQO COM O ACIDO HUMICO
COMERCIAL DA MARCA ALDRICH



1°ensaio

Ensaios de complexag&o do Fe com materia organica (acide hdmico ALDRICH)

ENSAIOS PRELIMINARES Fe inicial 185 mgfi
data ensaio 03/09/1999

pH poco 5,00
Amosira [pH1 [acido humico tempo Fe medido*
A 5,5011.4 ma/l 1min, 15 mg/|
B 6,0411,4 mg/l Smin. 15mg/|
C 6,4811,.4 mo/ 10min. 15mag/l
D 6,9711.4 mg/l 20min. 15mg/i
E 7.62{1.4 mag/l 30min. 15mag/l
F 8,40|1,4 mg/l &0min. 15mg/l

as amostras nao digeridas antes da determinacac Fe

complexagdo Fe



2%nsaio

Ensaios de complexacdo do Fe com matéria organica (&cido humico ALDRICH)

Fe inicial 15 mg/l

pH poco 5,90

data ensaio 09/09/1999
Amostra |Acido himico  [pH1 corrigido  [pH2 final Fe medido* (mg/L)

ma/l em 10/09/1899

A 1,40 4,89 5386 15,00
B 1,40 7,60 8,58 6,90
C 1.40 8,30 6,65 8,87
D 1,40 9,49 6,88 12,00
E 3,80 4,89 538 15,00
F 3,80 7.60 6.58 13,00
G 3,80 8,30 6,65 13,00
H 3,80 9,48 6,88 12,00

as amoestras nao digeridas antes da determinagé&e Fe




3%enszio

Ensaios de complexac@o do Fe com matéria orgénica (acido humico ALDRICH)

PRCCLZLDIAENTO

1° corre¢do de pH (Agua do pogo)

2° acrescer acide humico
3° acrescer 15mg/fl Fe

4° diminuir rpm~150 (15min.)

5° medir novamente pH
6° medir Fe

solucdo acido humico 0,1%
acrescer 1,4 mg/l p/ cor ~22uC

*cor=3%uC
Ensaio:

Feinicial = 15mg/l

pH1 pH2 Fe final (mg/)~
Ensaio n® |data ensaic |temperatura |pH poc¢o |corrigids  [final ensaio  {medido 17/09/1999
1| 15/09/1988|22 5°C 6,25 55 5] 13,35
2] 15/09/1888(|22 5°C 6,25 6,08 6,36 11.8
31 15/09/1888(22,5°C 8,25 6,52 6,52 12,1
4| 15/09/1988|22 5°C 8,25 8,91 6,63 12,35
5{ 15/09/188%(22 5°C 8,25 7,66 6,64 12,5
61 15/09/1959|22,5°C 8,25 8,76 6,77 12,55
7| 16/09/1999|19,0°C 6,32 54 597 13,2
8| 16/09/1998|19,0°C 6,32 6,08 8,39 13,2
*9|  16/09/1988|19,0°C 6,32 6,51 €,61 13
10|  16/09/1989|19,0°C 6,32 7,08 6,62 11,8
11| 16/09/1999|19,0°C 6,32 7,46 B,75 11,7
12| 16/09/19589]19,0°C 6,32 8,38 6,78 12,1

* determinacdes realizadas sem a digestao quimica

OBS1: Amostras 1,2,3,4,7.8,9 (clarificadas)
Amosiras 5,6,10,11,12 (amareladas}
OBS2: Todas apresentaram flocos sedimeniados

CORRECAQ DO pH

baixar com HCI
subir com NaOH (1N)

DE PARA acrescer (mi)
6,22 54 6,5

6,32 6.08 3

6,25 55 8

6.25 6,08 1.5
6,32 8,51 0,1

6,25 6,34 0,1

6.52 6,81 1gota

compiexagéo Fe




4°ensaio

ENSAIOS DE COMPLEXACAO COM FERRO METALICO DISSOLVIDC

Técnica de Solubilizag&o do Fe metélice:

pesa-se 1g do Fe {pd)

dissolve-se em 20l de acido cloridrice na proporcao 1:1
dilui-se em 1000ml de agua destilada

1mi de sclugéc contem 1mg de Fe++

monitoramento: Digerir amostra e determinar Fe
Determinar Fe sem digerir amostra

0BS: FAZER DUPLICATA DE TODAS AS AMOSTRAS
Fe iniciai ~3,0mg/i

Temperatura 18°C
Data ensaio 23/09/1999

Data analise
do Fe 24/08/1999
Amostra pH pogo o corrigido {pH apds 2h  [pH final Fe medide |OBS
¢ ac. hum. mg/t
1 6,35 5,28 2,21amosiras coleta
2 6,38 5,28 2,94}das p/ conferir
3 6,35 6,58 2,4fconc. inicial
4 5,35 5,58 2,421de Fe
5 6,358 5,02 5,48 3,78{3.12/3,12 {manteve-se inal
8 6,35 5,02 5,48 3.78|3.10/3.0% |terada(visualite)
7 6,35 6,35 ¢.65 5.82|0.80/0.80 |precipitou e re-
8 5,33 6,35 &.65 5.89|0.81/0,81 jmoveu sub. hum
g 6,6 5.02 5,48 3,78 p/ digerir
10 6,6 5.02 5,48 3,78 p/f digerir
11 8,6 535 5.65 5,89 pf digerir
12 6,6 5,35 6,65 5,89 p/ digerir
13 8,6 6,6 n.d. verificar conc.
14 8,6 8,6 n.d. Fe pogo

anexol.xls



Sfensaio

Ensaios de complexacio utilizando Fe metalico
Procedimento:

19 - coletou-se agua do pogo

2° - corrigiu-se o pH

3° - acrescentou-se solucdo de Fe meialico dissolvido

4° - coletou-se amostras sem &cido hGmico

5° - deixou-se a solugdo descangar por 24 horas em pH menor 3,5

6° - acrescentou-se acido humico

7° - alterou-se o pH de urn dos jarros para ~7,0 de modo a favorecer a oxidacdo do Fe++ para Fe+++
8° - posteriormente abaixou-se o pH para 1,8 nos dois jarros

9% - coletou-se as amostras

Resultados:
pH poco 6,19

T 24°C
inicio ensaio 27/08/1998

Amostras pH Data coleta ;| Fe medido OBS

corrigido mg/i

Al 6,93 27/8et 6.3 branco

AZ 6,93 27/Set 8.2 branco

A3 1,85 28/Set 566

Ad 1,85 28/Set 5,58

A5 1,85 29/Set 6,1

AB 1,85 29/Set 6,24

A7 1,81 01/0ut 6,22

A8 1.81 01/0ut 6,45

81 3,74 27/Set 6,77 branco

B2 3,74 2715et 6,64 branco

B3 1,82 28/Set 6,83

B4 1,82 28/Set 7,05

B5 1,82 29/Set 6,93

B6 1,82 29/5et 6,93

B7 1,81 01/0ut 6,91

B8 1,81 01/0ut 7.13

complexacie Fe metalico 2



6°ensaio

ensaios ge complexagdc do Fe com substéncias himicas utilizando FeClI3
Procedimento:

1° - Preparou-se uma sciugéo de 1% (10g/!) de &cido himice com agua destilada

2° « Deixou & solu¢ao descansar por 24 horas

3° - Mediu-se o pH e posteriormente ajustou-o para pH 2

4° - Preparou-se uma solugdoe de cloreto férrico concentrada

5° - Adicionou-se 5mi da solugado de cloreto f&rrico de modo a obter uma concentragao de 320 mgh
na solugdo contende cido hamice

8° - coletou-se amestras em tempos diferentes de modo a verificar a complexacao de metal

solucdo
acido hi
mico 1%
24 h

I ajuste pH l
|
adicicnou-se
FeCl3 na so
lugic
[
mediu-se
pH
|
coletou-se
amostras
|

| 1W0min. | 30min. | 1hora | 6Shoras | 12horas | 24 horas | 7 dias |

Resultados:
inicio ensaio 30/09/9%
Fe inicial 320 mg/

Tempo de Fe medide

Amostras |coleta mg/l

Al 10 min. 320
A2 10 min. 290
B1 30 min. 300
B2 30 min. 300
C1 1 hora 280
C2 1 hora 300
D1 5 horas 280
D2 6 horas 310
E1 12 horas 280
E2 12 horas 270
F1 24 horas 280
F2 24 horas 300
Gi 7 dias 300
G2 7 dias 290

OBS: como era de se esperar ¢ pH abaixou apds adigdo de cloreto ferrico
pH final ensaio 1.88

complexagdo Feli3



7%ensaio

Ensaio de complexagie do Fe metalico & Mn com substancia himica
Procedimento:

Preparar solugde de acido himico 1% (10g/)

Deixar em repouso por 24 horas

Acrescer soucdo de 8,1 N de acido cloridrico em um volume de solugdo igual ae da solugio de acido himico
Deixar ern repouso por mais 12 horas

Proceder a dislise da soiugdo mergulhando peguenes volumes envolios em papél celofane em um grande volume de agua gestiladz
Trocar varias vezes o volume de dgua destilada afim de aumentar a velocidade do processo

Depois de 24 horas retirar a solug@o dialisada

Acrescer Fe++ metdlico (previamente dissolvido) € Mn deixando agitar a 30rpm por 1hora

deixar descansar por mais 24 horas

Preparar agua de estudo acrescende 2mi da solugdo de acide hamico (5mg/

Alterar o pH para ~9.0 de modo que o Fe passe de Fe++ para Fe+++

Deixar em agitagdo por cerca de 30 minutos

deixar descansar por mais 24 horas

coletar amostras

Separar o precipitade de ferro filtrando a amostra em papel 0,45 micrémetro

coletar amostras

fazer as determinagOes de ferro das amostras digeridas e ndo digeridas

Ensaios com a solugdo mae
Resultados:

data de inicio do ensaic 22/10/98
Temperatura 20°C

pH da solugdo ~2,0
anafises com a solucdo mae

amostras {Fe total medido {mg/l} [Mn total medido (mgf) [OBS
1 273 38,5|sem digerir
2 315 38.4|sem digerir
3 250 38lsem digerir
4 252 34,8 digeridas
5 360 42 digeridas
5] 306 34 Bidigeridas

Resultados:

data do infcio do ensaio 29/10/98
Temperatura 21°C

pid da solugdo atterou-se com NaQOH para 7.5
analises com a solucic mae

amostras (Fe iotal medido (mg/h |Mn total medido (mg/l) |OBS
712307 257 415/425 sem digerir
81257 /276 42.5/42.0 sem digerir
912497 262 40.8/38.8 sem digerir

OBS1: As barras separande os valores indicam que as leituras das amostras foram obtidas
sem acidificar / acidificando de modo a observar a interferéncia neste protedimento de |eitura

anexo1.xls



8%nsaio

Analise comparativa entre agua preparada em laboratorio e dgua bruta coletada
na ETA Fonte Lumingsa no municipio de Araraquara

Resultados:

data do inicio do ensaic 11/11/89

Temperatura 22°C

pH da solugcao mae ~ 7.5

analises com a agua preparada a partir da solugdo mae
pH apés diluicdo 7,13

pH corrigido 9.27

Agua de taboratério

amostras | Fe total medido (mg/l} | Mn total medide (mg/t) CBS
1 0,20/020 0,01/0,01 sem digerir
z 020/020 N.D/N.D sem digerir
3 1.49 0.01 digeridas
4 1,35 0,01 digeridas
5 N.D/N.D N.D/N.D sem digerir
8 N.D/ND N.D/N.D sem digerir
7 0.89 0,02 digeridas
8 0.56 N.B digeridas

OBS: As barras separando os valores indicam que as leituras das amostras foram obtidas
sem acidificar / acidificande de modo a cbservar a interferéncia neste procedimento de leitura
0OBS1: As amostras de 1 a 4 foram anelisadas a pariir da coleta da agua preparada, enguanto
as amosiras de 5 a 8 feram coletadas apds filtragdo em papel G435 micrémetro

Resultados;

data do inicio do ensaio 11/11/99
Temperatura 22°C

analises com a agua coletada em Araraguara
pH7.18

pH corrigido 8,37

Agua de Araraquara

amosiras |Fe total medido (mg/l} {Mn total medido (mg/f) |OBS
911,40/1,30 0.0170,01 sem digerir
1041,38 /1,30 5.01/0,01 sem digerir
11 2,36 0.01|digeridas
12 1,96 0,04 |digeridas
1310,10 /0,08 N.D/ND sem cigerir
14|0.10/0,07 N.D/N.D sem gigerir
15 1,21 N.D digeridas
168 1,25 0,01!digeridas

0BS: As barras separando os valores indicam que as leituras das amostras foram obtidas

sem acidificar / acidificando de modo a chservar a interferéncia neste procedimento de leitura
OBS1: As amostras de 9 a 12 foram analisadas a partir da coleta da dgua preparada, enguanto
as amosiras de 13 a 16 foram ccletadas apos filtrac&o em papel .45 micrometro

anexo1.xls



ANEXO 2

ENSA!OS PRELIMINARES DE OXIDACAO (SEM A UTILIZACAQ DE AGENTE
REDUTOR}



OXIDAGCAO PRELIMINARES

ensaio 1

Fe TOTAL ~1,40 mg/l

Mn TOTAL ~0,05 mg/!

pH ensaio 7,43

concentracado acido humico 5mg/l

Oxidante utilizado=Cloro

Gradiente de dispers&o de oxidante 800s-1
Tempo de dispersao de oxidante 20 s
Gradiente de agitacéo{tempo de reagdo) 60s-1

AMOSTRAJDOS. OX. (mg/)JTEMPO OX. MIN]Fe (mg/)[Mn(mg/JCOR(UC)
D/ND | DIND
.5 |098/ND]|0,05/ND| 20 .
“10. . |0,64/ND|0,04/ND| 19
.45 | 0,34/ND| ND/ND | .35
0,64/ND | 0.01/ND| 27
0,55/ND | ND/ND | 16
0,22/ND|0,02/ND| 21
: o ] 0,61/ND| ND/ND | . 18
1310 | 187 10| 0B2IND | 0.08/ND| 22
1345 . a8 | | 1,4/ND |0,03/ND| 24
145 2.7 5 0.5/ND | ND/ND | 18
1.4.10 2.7 ) 0.45/ND| ND/ND | 18
1.4.15 2,7 15 XX/ND | XXIND | 18

e B R

3140 | - 045"
1.2.5 0,9
12.10 0.9
12.15 05

T D -

pH7 43




OXIDACAO PRELIMINARES

ensaio 2

Fe TOTAL ~1,40 mg/|

Mn TOTAL ~0.G5 mg/|

pH ensaio 7,99

concentracZo acido humico 5mg/)

Oxidante utilizado=Cloro

Gradiente de dispersac de oxidante 800s-1
Tempo de dispersao de oxidante 20 s
Gradiente de agitacao(tempo de reacéo) 60s-1

AMOSTRA ] DOS. OX. (mg/l) | TEMPO OX. MIN. | Fe (mg/l) | Mn(mg/l) ] COR(UC)
DIND DIND
245 | "311/ND | 0,03/ND |- . 30
2440 .| 0,84/ND | 0,0/ND | 17
2135 0 238/ND [0,01/0,01 . 21 -
2.2.5 0.31/ND | ND/ND 54
2.2.10 0.98/ND | 0.02/ND 18
2215 0.67/ND | NDJ0,03 16
235 oo, 0,36/ND | ND/ND | ... 26 -
T 2340 ¢ ] 048/ND | NDIND |- 21
" 2.346 T G,4/ND .| 0,0/ND | .30 -
245 0,52/ND | NDJ0.03 25
2.4.10 XX/ND | XX/0,03 28
2.4.15 0.5/ND 10.01/0,03| 26

pH7.99




ensaio 3

OXIDACAQ PRELIMINARES

Fe TOTAL ~1.40 mg/l
Mn TOTAL ~0,05 mg/|
pH ensaio 8,48

concentracao acido hamico Smg/l
Oxidante utilizado=Cloro

Gradiente de dispersao de oxidante 800s-1
Tempo de dispers&o de oxidante 20 s
Gradiente de agitacdo(tempo de reacdo) 50s-1

AMOSTRA

DOS. OX. (mg/)

TEMPO OX. MIN.

Fe {mag/l)
D/ND

Mn{mg/l)
D/ND

COR(uC)

T 345 |-

- 045

4 1,52/ND -

30,02/ND s

32 -

BAA0

. 045

' 10 o

0,55/ND:

0,04/ND |

3445

+0,58/ND-

"NDIND_

2o

325

0,9

0,57/ND

0,01/ND

17

3.2.10

0,9

10

0,63/ND

ND/ND

23

3.2.15

0.9

15

0,7/ND

0,03/ND

17

335

B B

1,07IND -

"ND/0,01 |- ..

25

L3350

T

.10,

4;08/ND:

~ND/ND |-

3.345 .

ST

0,897IND -

10,02/NDy

SRS

345

2.7

C.B4/ND

ND/ND

25

3.4.10

2.7

10

C.55/ND

ND/ND

20

3415

27

15

0.47/ND

ND/ND

30

pH8.48






