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RESUMO

HERNANDEZ, E.P. Remogdo do fosforo de aguas eutrofizadas por meio da
precipitagdo - inativagdo com sulfato de aluminio. S&o Carlos, 1997.
Dissertacdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos. Universidade

de S&o Paulo.

A técnica de precipitacao - inativagcao do fésforo, utilizando sais de
aluminio, € uma metodologia que esta sendo usada no combate as
floracdes algais de lagos eutrofizados, em muitos paises. Esta técnica
consiste na remo¢éo do fésforo da coluna de agua e no controle da sua
liberagdo do sedimento, conforme observado na presente pesquisa.

Os ensaios de precipitagdo, para a remogdo do fésforo, foram
realizados através de testes em laboratério utilizando-se reatores estaticos,
comparando-se diferentes dosagens de sulfato de aluminio (Alx(SQs)s
18H,0) a diferentes valores do pH, para obter a relagdo dessa variavel com
a eficiéncia da precipitagdo do fosforo. O subsequente comportamento
deste sal em um meio com alta biomassa algal foi estudado em aquarios
eutrofizados de 50 litros de capacidade.

Desta forma, foi possivel obter um melhor conhecimento sobre os
processos de precipitacdo-inativacdo do fésforo e procurar diretrizes para
futuros calculos das dosagens adequadas a serem aplicadas na
recuperagéo de lagos e reservatorios eutrofizados.

Palavras-chave: Controle da eutrofizagéo, precipitagdo de fésforo, floragGes
algais, sulfato de aluminio
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ABSTRACT

HERNANDEZ, P.E. Phosphorus removal from eutrophied waters by means of
precipitation - inactivation with aluminum sulfate (alum). Séo Carlos, 1997.
Dissertagdo (mestrado) - Escola de Engenharia de S&o Carlos. Universidade

de Sao Paulo.

The technique of phosphorus precipitation-inactivation by using
aluminum salts is a methodology which is being employed in the processes
of phytoplankton blooms control of eutrophied lakes, in many countries. This
technique consists in the phosphorus removal from the water column and in
its release control from the sediments, in accordance of as verified in this
research.

The precipitation essays, for phosphorus removal, has been done
through tests in the laboratory by using the equipment Jar-Test, comparing
different quantities of alum (Al(S0.); 18 H.0) in different pH values for
obtaining the relation of this variable with the efficiency of phosphorus
precipitation. The subsequent application of this salt in an environment with
high phytoplankton biomass has been studied in a eutrophied aquarium with
50 liters capacity.

In this way, it has been possible to get a better knowledge about the
processes of phosphorus precipitation-inactivation and to search guidelines
for future calculations of the appropriate quantities to be employed in the
restoration of eutrophied lakes and reservoirs.

key-words: Eutrophication control, phosphorus precipitation, phytoplankton

blooms, aluminum sulfate
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1. INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1 Considera¢oes gerais
Problemas dos lagos e reservatorios

Os problemas que se apresentam nos lagos e reservatérios devem-
se ao uso antropogénico destes ecossistemas. A maioria destes corpos de
agua tem usos mijltiplos e 0s problemas gerados relacionam-se com O
conflito de usos, como , por exemplo, o caso de um lago utilizado para
descarga de efluentes e atividades recreativas. As solucbes a propor
devem levar em conta, obviamente, todos os usos e tentar resolver os
conflitos entre os mesmos. Nao é muito facil encontrar uma solugdo 6tima
para cada tipo de uso, mas em uma gestdo pratica de lagos, faz-se
necessario chegar a uma solugdo de compromisso entre dois ou mais usos,
o que torna mais complexo o problema de gestdo (JORGENSEN &
VOLLENWEIDER, 1989).

O homem utiliza os lagos e reservatérios para diversas finalidades:
abastecimento publico, geracdo de energia, recreacdo, pesca, piscicultura e
descarga de efluentes.

Para poder encontrar uma solugdo adequada ao problema de um
lago, é necessaria a obtengdo de informacdes sobre as causas do mesmo e,
para determinar as causas, € muito importante, neste caso, a aplicagédo de
balangco de massa (JORGENSEN & VOLLENWEIDER, 1989).

As fontes ou as causas dos problemas que ocorrem nos lagos
podem ser resumidas da seguinte maneira:

- Descarga de despejos organicos biodegradaveis

- Descarga de nutrientes a partir dos despejos
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- Poluicdo ndo pontual por nutrientes, principalmente a partir da
agricultura

- Chuvas acidas (poluicdo por contaminantes atmosféricos: SO, e
No,)

- Descarga de substancias téxicas a partir da industria ou agricultura

- Descargas de despejos térmicos

- Descargas de sedimentos inorganicos

Os lagos tem uma capacidade tampé&o ou reguladora, o que significa
que sdo capazes de resistir a presenca de certo nivel de contaminantes;
contudo, esta capacidade tampdo é limitada e o aparecimento de um
problema pode acontecer em um periodo de tempo relativamente curto,
enquanto que a entrada de contaminantes no lago efetuou-se por periodos
consideravelmente maiores.

Segundo JORGENSEN & VOLLENWEIDER (1989), a propriedade
tamp&o pode ser explicada pela capacidade dos sedimentos para acumular
poluentes. A ufn certo nivel de acumulagdo, esta capacidade dos
sedimentos se extingue . um ingresso posterior de contaminantes
incrementara significativamente sua concentragéo.

Segundo STRASKRABA (1986), as estratégias de manejo dos lagos
incluem a aplicacdo de métodos de restauracido - chamados por isto de
ecotecnologia - que tentam levar o lago de volta ao “equilibrio” o mais
rapidamente possivel. Para resolver a grande maioria dos problemas
praticos de manejo de lagos, deve-se utilizar conjuntamente varios métodos
moderadores ou corretivos. Os lagos tem multiplos problemas que s30
gerados por multiplas causas, cujas solucdes requerem a utilizacdo de
multiplas técnicas moderadoras ou corretivas.

As fontes de contaminacdo podem ser pontuais ou ndo pontuais, o
que requer abordagens completamente distintas do problema. Em principio,
ha duas técnicas moderadoras disponiveis: a tecnologia ambiental e a
ecotecnologia. A primeira tenta eliminar ou reduzir os componentes
indesejaveis das aguas residuais que ingressam no lago, mediante o uso de

tecnologias adequadas de tratamento, enquanto que a segunda tenta
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modificar o ecossistema ou seu entorno para acelerar o processo de
restauragcdo ou reduzir as concentragbes de componentes indesejaveis
tanto no lago como na agua natural que ingressa no mesmo. A primeira &
uma medida de controle externa, enquanto que a segunda pode ser
considerada tanto uma medida de controle externa como interna
(JORGENSEN & VOLLENWEIDER, 1989).

Segundo OVERBECK (1989), a carga externa de nutrientes é
decisiva para a produtividade de um lago, dentro dos limites que lhe imp6em
as condic¢des climaticas, o tempo de residéncia, etc., para distintas areas em
diferentes latitudes. Um incremento da produc¢&o implica numa diminui¢éo
de oxigénio no hipolimnio, o que, por sua vez, gerara uma liberagéo de

nutrientes a partir dos sedimentos.
1.2 Importancia do fésforo no meio aquatico

O interesse ecoldgico do fésforo provém do seu importante papel no
metabolismo bioldégico e sua relativa escassez na hidrosfera. Em
comparacgdo com a abundancia natural do carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio, o fosforo € o mais escasso e, normalmente, atua como Iimitante da
produtividade biolégica. Entretanto, a entrada de fdésforo nos meios
aquaticos, nao por procesos naturais, mas por processos artificiais, tem
causado sérios problemas, afetando a qualidade da agua usada para
abastecimento doméstico.

As taxas de produtividade biolégica da grande maioria dos lagos
estdo regidas, em grande parte, pela taxa de reciclagem do fosforo do
sedimento em relacéo ao fosforo de origem externo. A entrada de fosforo
nos lagos tem aumentado de uma maneira notavel nos ultimos tempos,
como consequéncia do uso crescente pelo homem do fosforo em adubos
agricolas, para fins industriais ou em detergentes e produtos de uso
doméstico. (FURNAS, 1992).
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Formas de fosforo presentes em aguas naturais

O fosforo presente em aguas naturais, quer na forma idnica, quer na
forma complexada, encontra-se sob a forma de fosfatos que se agrupam em
trés tipos: fosfato particulado(P-particulado), fosfato organico dissolvido (P-
organico dissolvido) e fosfato inorganico dissolvido ou ortofosfato(P-orto).

Uma porcédo muito importante, mais do 90% do fosforo da agua dos
lagos, estd em forma de fosfatos organicos e como constituinte celular da
matéria viva particulada do seston, ou associado de diversas formas a
particulas orgénicas e materiais inorganicos (WETZEL, 1981).

O mais importante, do ponto de vista das caracteristicas metabolicas
de um lago, é o conteudo total do fésforo da agua, que consiste do fésforo
em suspensdo, da matéria particulada e o fésforo em forma dissolvida.

O fésforo particulado inclui: ,

- fésforo nos organismos na forma de acidos nucleicos relativamente
estaveis (ADN e ARN) e fosfoproteinas; ésteres de baixo peso molecular de
enzimas, vitaminas, etc.; e fosfatos de nucledtidos, tais como difosfato de
adenosina (ADP) e 5-trifosfato de adenosina (ATP) que s&o empregados na
respiracdo e assimilagéo do CO.. |

- As fases minerais de rochas e solos, tais como hidroxiapatita, que
estdo misturadas. O fésforo se encontra absorvido em complexos
inorganicos, como argilas, carbonatos e hidréxidos férricos.

- Fosforo absorvido em materia orgénica particulada morta ou em
agregacbes macroorganicas.

O fésforo inorgénico dissolvido é composto de:
- ortofosfatos (PO™,)

- polifosfatos procedentes principalmente de detergentes sintéticos

- coloides orgénicos

- fésforo combinado com coloides adsorventes (WETZEL, 1981)
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Requerimento de fésforo pelas algas

O fosforo € um elemento essencial na estrutura e metabolismo
energético dos organismos vivos. Nas algas, como em muitos outros
organismos, o fosforo pode ser armazenado na forma de polifosfato
granulado. Os compostos que contém fésforo desempenham um papel
muito importante em quase todas as fases do metabolismo das algas, em
particular na transformagé&o energética associada com as reagdes de
fosfdrilagéo no processo da fotossintese. O fosforo é requerido para a
sintese de nucleotideos, fosfatideos, fosfoglucideos e outros compostos
fosforilados intermediarios. Além disso, normalmente o fosfato se encontra
combinado na forma de éster, formando enzimas de baixo peso molecular e
vitaminas essenciais para o metabolismo algal. A forma de fésforo mais
importante para a nutricdo vegetal & o PO™4 inorganico ionizado (BOLIER, et
al. 1992). |

O fosfato inorgénico soluvel presente na agua € reciclado
rapidamente durante o crescimento ativo das algas. Durante a lisis e a
decomposicio, a maior parte do fésforo algal se encontra na forma organica
e é degradado pelas bactérias (WETZEL, 198!1 ).

Para se entender a importancia do fésforoc no meio aquatico é
necessario seu conhecimento sobre o ciclo desse elemento, envolvendo a
agua e o sedimento. Como pode ser visto no esquema ( CARMUZE, 1994),
distinguem-se trés tipos de compartimentos: o primeiro, representando a
biota (bactérias, tecidos vegetais e animais); o segundo, o fésforo do
material organico nao vivo, particulado e dissolvido (POP e POD), junto a
inorganico (ortofosfato); e o terceiro, os ambientes vizinhos interagindo no
ciclo do fosforo de determinados ecossistemas (rochas e solos, aguas
domésticas e sistemas aquaticos adjacéntes).

As setas especificam os processos de transferéncia do fésforo de um
compartimento para outro (CARMOUZE, 1994).
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O ciclo do fosforo num ecossistema aquatico.

Fonte: CARMOUZE (1994)

O intercambio do fésforo entre o sedimento e a agua imediatamente

superior a ele é um fator importante no ciclo do fésforo das aguas naturais.

Sua importancia baseia-se em um aparente movimento do fésforo em

direcéo aos sedimentos, na maioria dos lagos. A eficiéncia da imobilizagéo

do fosforo nos sedimentos e a rapidez dos processos que regeneram o
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fosforo da agua estdo relacionados com uma série de fatores fisicos,
quimicos e metabdlicos. Os fatores determinantes s&o a capacidade do
sedimento para reter o fosforo, as condigbes da agua situada sobre eles e
os seres vivos dos sedimentos que alteram o equilibrio de intercambio,
retornando o fésforo a agua (DIEDERIK & BOERS, 1994).

Segundo AUER, et al. (1993), o processo de adsorg¢do e liberagéo do
fésforo na interface do sedimento/agua é regulado por mecanismos
associados com o equilibrio minerais-agua, troca de ions, interacdes do
potencial redox (que dependem da quantidade de oxigénio) e as atividades
das bactérias, fungos, plancton e invertebrados. As taxas de intercambio
dependem dos coeficientes de difus&o locais e das reagdes inorganicas e
organicas, como por exemplo reagdes enzimaticas.

Sob condicbes aerdbias, os equilibrios de intercambio s&o
principalmente unidirecionais, isto é em direcdo ao sedimento. Sob
condi¢cles anaerodbias, 0 mecanismo inorganico de intercambio da interface
esta fortemente influenciado pelos valores do potencial redox e a liberagéo
do fosforo para agua ocorre em uma profundidade consideravel do
sedimento. A taxa de liberagdo de fosforo dos sedimentos aumenta
notavelmente se os sedimentos s&o perturbados por turbuléncia. Em
condigdes aerdbias, o sedimento apresenta uma camada de oxidagao,
geralmente de alguns milimetros, sobre uma camada reduzida (sem
oxigénio). A camada oxidada funciona como uma barreira que impede a
liberagdo do fosfato para a coluna da agua. No entanto, a medida que o
hipolimnio se torna anaerdbio, em geral, quando o lago esta estratificado
termicamente, esta camada de oxidagéo torna-se menos espessa, podendo
mesmo desaparecer. O sedimento apresenta-se, entdo, totalmente
reduzido, condicao favoravel para a liberacdo de fosfato para a coluna da
agua (WELCH, 1988).

A capacidade dos sedimentos de reter o fosforo por baixo de uma
microzona oxidada situada na interface, esta relacionada com varios fatores
de interagdo. Grande parte do fosforo organico que chega aos sedimentos

por sedimentacdo € decomposto e hidrolizado. A maior parte do fosforo
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consiste de compostos inorganicos das vertentes, tais como apatita, e de
fosfatos adsorvidos a argilas e hidroxidos férricos. Além disso, tem-se o
fosfato precipitado com ferro, manganés e carbonatos (BRANCO, 1986).
;k Para FORSBERG (1989), a interagdo do fésforo entre o sedimento e
a agua dos lagos esta frequentemente associada com a sua liberagdo ou
retencdo acoplada a formas reduzidas e oxidadas do ferro. Esta interacio
entre sedimento e agua pode ocorrer de varias formas, dependendo do tipo
de lago e das condigbes do fundo. A morfologia do lago, o regime de
temperatura, e o tipo de sedimento também influenciam fortemente na
quantidade e propor¢cdo da troca do fésforo. A troca do fésforo entre o
sedimento e a agua esta regulada por grande nimero de complexos fatores
biolégicos, quimicos e ﬁ'sicos, os quais estdo ilustrados no esquema
elaborado por FORSBERG (71 989). |

O proposito desta pesquisa foi procurar diretrizes para estimar as
dosagens de sulfato de aluminio a serem aplicadas de maneira eficiente no
processo de remogao do fosforo de aguas eutrofiiadas, para combater as

floracGes algais.
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2.1 Processos quimicos de remogao de fésforo

Os compostos utilizados para a precipitagcdo do fésforo sio: cal
Ca(OH),, sulfato de aluminio Alx(SQO4)s n(H20), aluminato de sédio NaAlO,,
cloreto férrico (FeCls) 6H.0, sulfato férrico Fex(S0.)s n(H20), sulfato ferroso
FeS0O4n(H.0) e cloreto ferroso FeCl, n{H,0).

O conhecimento da natureza dos precipitados de fésforo formados
por adigdo destes produtos quimicos na agua, de sua solubilidade e a
variagao da solubilidade com as condigdes da solucio sdo essenciais para
prever e controlar os resultados da remogéo quimica de fosfatos (JENKIS &
HERMANOWICZ, 1991)

Precipitacao e inativagao do fésforo

A remocgédo do fésforo da coluna da agua (precipitagio) pode ocorrer
por coagulacdo, captura de particulas contendo fésforo, precipitacdo de
AIPQ, ou por sorgdo do fésforo nos flocos de hidroxido de aluminio. Uma
remo¢do bem sucedida de particulas depende da qualidade do floco
produzido, que, por sua vez, depende do pH e da dosagem de aluminio. O
controle interno do fosforo dos lagos se da pela capacidade dos flocos de
hidroxido de aluminio de reter o fosforo na interface sedimento - agua
(inativagao) (EISENREIREICH, ET AL. 1977) apud (KENNEDY & COOKE,
1982)" .

! EISENRICH, S.J. ARMSTRONG, D.E & HARRIS, R.F 1977. A chemical Investigation of
phosphorus removal in lakes by aluminum hydroxide Tech. Rept. Wisc.Water Resources
Center 77-02, Univ. of Wisconsin. apud KENMEDY, R.H & COOKE, G.D 1982. Control of
lake phosphorus with aluminum sulfate, dose, determination and application, techniques.
Water Resouces Bulletin 18. p.389-395
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Em aguas com altas concentragbes de fésforo (aguas residuais) , e
baixo pH, quando adicionado o sulfato de aluminio, AIPO, é o produto
predominante da reac&o. _

\>(i Os lagos eutréficos sdo caracteristicamente alcalinos, alto pH, e n&o
obstante tendo bioldégicamente altas concentragbes de fosforo, s&o
relativamente pobres em fésforo dissolvido. O ion hidroxila (OH™), entao,
reage mais facilmente com aluminio que com foéfato e, assim, o produto
resultante € o hidroxido de aluminio, portanto, a remogdo do fésforo da
coluna de agua dara-se principalmente por captura e sorgao. Fatores
fisicos influenciam a sorcdo de fosfatos, incluindo tamanho do floco e
velocidade de sedimentacgéo. A medida gue o tamanho do floco incrementa,
a area superficial especifica decresce. Com o incremento de tamanho do
floco, também aumenta a velocidade de sedimentacédo e, assim, diminui o
tempo de contato entre o floco e a agua do lago circundante (JAMES et al.,
1991) . |

J[ Os flocos de hidroxido de aluminio depositados nos sedimentos
anaerdbios do lago tratado estardo expostos a altas concentragbes de
fésforo intersticial e relativamente baixo pH. A remocdo de fésforo
continuara por sorgéol/precipitacéo e pela relagdo molar Al/P dos flocos
depositados nos sedimentos, podendo crescer com exposi¢des prolongadas
a altas concentragdes de fosforo (KENNEDY & COOKE , 1982).

N Segundo COOKE et al. (1993)%, o controle das floracGes algais pela
precipitacdo-inativacdo do fésforo ndo € o mesmo que um tratamento
algicida e esta classificacdo, como tal, é errbnea. A inativacdo do fosforo,
em conjungdo com a reducdo da carga externa, melhora o estado tréfico
através do conceito de nutrientes limitantes e pode ser efetivo por anos,
enquanto que os efeitos de um algicida séo breves, devido a sua toxicidade
s6 para a célula.

11
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2.2 Sulfato de Aluminio

O sulfato de aluminio é obtido pela reacéo do acido sulfurico com a
bauxita, resultando um produto cuja férmula é Alx(SQ04)s n(H.0).

Dependendo do método de fabricagdo e da qualidade da bauxita
utilizada, o produto apresenta maior ou menor grau de pureza. Para
determinacdo de grau de pureza, o teor do sulfato de aluminio é avaliado
em termos de alumina (Al,0;), soluvel em agua. Ainda dependendo do
método de fabricagg@o, podera resultar sulfato de aluminio sélido ou em

solugéo.

O sulfato de aluminio sélido, usado em tratamento de agua, é obtido
nésse estado pela secagem da solugdo resultante apds o ataque da bauxita
pelo acido sulfurico, aproveitando-se para isso o calor desenvolvido pela
prépria reacdo. O sulfato de aluminio se cristaliza com 18 moléculas de
agua, porém o sulfato comercial apresentar a férmula aproximada de
Alx(S04)s .14,3 H,0. Um produto puro apresenta 17,0 a 17,2 % de alumina
e cerca de 42,4 % de agua de cristalizagdo. (AZEVEDO, 1987)

Quimica aquética do Sulfato de Aluminio (Al,(SO)s+ nH ;0)

A quimica aquatica do aluminio é essencialmente a quimica do
hidréxido de aluminio que é necessaria na tomada de decisbes na
determinacdo das dosagens. A adicdo de sais de aluminio ( sulfato de
aluminio) na agua resulta inicialmente na hidratacdo de ions de aluminio.

AI*+6H,0 < Al(H,0)s*" (1)
Esta é seguida por uma série de reacdes de hidrélise, resultando em um
decréscimo do pH e, finalmente, na formagéc de um precipitado insoltvel de
hidréxido de aluminio, AI(OH); Em aguas naturais uma consequencia
sequndaria € uma diminuigdo da alcalinidade ao carbonato. (DRISCOLL &
SCHENER, 1990)
Ocorre uma progressiva série de reacdes de hidrélises (liberagcdo de
ions de hidrogénio) para a formagéo do hidréxido de aluminio.

12
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Al(H;0)s*"+H,0 < Al(H,0):0H**+H;0 (2)

Al(H,0)s0H>+H,0 = Al(H,0),OH,"+H;0 (3)

etc.
Omitindo a interagédo das moléculas da agua nas equagbes, ocorre o
seguinte:
AP+H,0 <> Al (OH)*+H* (4)
A{OH)**+H,0 <> AI(OH),"+H" (5)
AI(OH),"+H;0 <> Al(OH)s(p)+H* (6)

Em que (p) = precipitado

O hidréxido de aluminio, Al(OH)s;, forma um floco, com altas
propriedades de coagulacdo e adsor¢édo do fosforo; que atua através da
coluna d’agua removendo particulas e crescendo de tamanho e peso e vai-
se depositar na superficie do sedimento. A ftransparéncia da agua
incrementa drasticamente em poucas horas (COOKE et al., 1993)".

As propriedades importantes do AI(OH); para o tratamento de
inativagdo do fosforo nos lagos sdo: sua baixa toxicidade para a biota
aquatica quando o pH > 6,0; sua habilidade para adsorver grande
quantidade de fosforo inorganico; e essencialmente, pelo irreversivel
desencadeamento do fésforo do floco (exceto para alto pH)

O hidréxido de aluminio é anfotérico e, assim, é convertido para o ion

aluminato soldvel em solugéo basica.

AI{OH); & AI{OH),+H" (7)
Importante para a determinag@o da dosagem de sulfato de aluminio é
o fato de que a distribuicdo das espécies de aluminio s@o dependentes do
pH. O pH da agua determina qual produto da hidrélise do aluminio
predominara e sua solubilidade. Para valores de pH entre 6 e 8,

13
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predominardo as especies insollveis de aluminio, hidréxido de aluminio
Al(OH); (p) e se d& a sor¢do e inativagio do fosforo.

Para pH entre 4 e 6, ocorrem varias formas sollveis intermediarias
como Al(OH),". Para pH < 4, domina o ion aluminio soldvel e hidratado A%,
altamente téxico. Para pH > 8, a natureza anfoterica (tendo ambas
propriedades acida e basica) do hidroxido de aluminio, resulta na formagao
do ion aluminate, como pode ser visto no esquema (KENNEDY &COOKE
1982).

As mudancas do pH tem, deste modo, importancia direta na
determinacdo da dosagem, ou seja, nas consequéncias ébvias para a biota
exposta ao aluminio. O pH das aguas do lago tratado ditara a concentracéo

das espécies de aluminio soluvel e da qualidade e quantidade dos flocos de
hidroxido de aluminio produzido.

| | | | |
4
> - AIOH): ()
6 —
. 3+
Log Al Al(OHY4
7
[
8 _|
| | | | | |
| | |
0 4 5 6 7 8 9 10

Distribuicio das espécies de aluminio dependentes do pH

Fonte: KENNEDY & COOKE (1982)
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2.3 Consideragoes gerais sobre Coagulagao e Floculagao

A coagulacdo, geralmente realizada com sais de aluminio e ferro,
resulta de dois fendmenos: o primeiro, essencialmente quimico, consiste
nas reagdes do coagulante com a agua e na formagdo de espécies
hidrolisadas com carga positiva e depende da concentragdo do metal e pH
final da mistura. O segundo, fisico, consiste no transporte das espécies
hidrolisadas para que haja contato com as impurezas presentes na agua. O
processo é muito rapido, dependendo das demais caracteristicas ( pH,
temperatura, quantidade de impurezas, alcalinidade, turbidez, forca ibnica,
solidos totais dissolvidos, tamanhos e distribuigdo das particulas em estado
coloidal e em suspensao, etc.). E realizado com mistura rapida. Dai em
diante, ha necessidade de agitacio relativamente lenta, para que ocorram
choques entre as impurezas que se aglomeram formando flocos (floculagéo)
(DI BERNARDO, 1993).

A alcalinidade influi consideravelmente na coagulacdo quimica. O
coagulante sulfato de aluminio é doador de prétons em solucdo. Assim, se
a alcalinidade da agua for baixa, a coagulacdo eficiente podera acontecer
com a adi¢cao de um alcalinizante para ajuste do pH.

2.4 Sulfato de Cobre

No ambiente aquatico, o cobre pode ocorrer em diferentes formas.
Diferentes sistemas aquaticos irdo apresentar diferentes “capacidades de
complexag&o”. Tal capacidade de complexagéo ira depender do metal em
estudo bem como das caracteristicas fisicas e quimicas da amostra. O pH é
a variavel de maior importancia na distribuicdo das formas do cobre no
ambiente aquatico, porque ird controlar a hidrolise e a precipitagcdo do
hidréxido

Cu? +H,0 < Cu (OH), + 2H* —» CuO! + H,0 (10)

15
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com também regular o equilibrio carbonato - bicarbonato:
HCO; & CO;™ + H*

favorecendo assim a precipitacdo de compostos tais como malaquita
e azurita.

2.5 Padroes de qualidade da agua para consumo humano no que

se refere ao aluminio e cobre

Segundo BATALHA (1986), os padrdes de qualidade da agua
referidos pela USEPA estabelecem niveis factiveis para o cobre e o
aluminio na agua para consumo humano, objetivando proteger a saude
publica. Eles s&do denominados padrées provisdrios, devido ao fato de as
pesquisas sobre contaminantes na agua para consumo serem continuas e
sujeitas a variagdo em funcao dos estudos que, normalmente, estdo sendo

realizados.

COBRE. O limite estabelecido para o cobre presente na agua para
consumo humano, segundo o disposto pelo Ministério da Saude, portaria
36/GM de 1990 € 1 mg/l Cu (DI BERNARDO, 1993).

ALUMINIO. O limite estabelecido para o aluminio presente na agua
para consumo humano, segundo o disposto pelo Ministério da Saude,
portaria 36/GM de 1990 é 0,2 mg/l Al (DI BERNARDO, 1993).
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3. OBJETIVOS

A presente pesquisa foi realizada com o0s seguintes objetivosE

- Estudar em equipamento de reatores estaticos a precipitacdo do
fosforo, para diferentes dosagens de sulfato de aluminio e diferentes valores
de pH de coagulacéo;

- Verificar a eficiéncia do sulfato de aluminio na precipitacéo e

inativagao do fésforo, no controle da biomassa algal, em meio eutrofizado.
- Obter um melhor conhecimento sobre a precipitagdo do fésforo,

procurando diretrizes para estimar dosagens e aplicagGes do sulfato de
aluminio eficientes na recuperagéo de lagos e reservatorios eutrofizados.

17
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Consideragoes gerais

A investigacdo experimental foi efetuada em equipamento de seis
reatores estaticos de 2 litros e, posteriormente, em aquarios de 50 litros,
objetivando aferir a viabilidade da metodologia do processo para remogdo
do fosforo de &guas eutrofizadas, por meio da precipita¢do quimica com
sulfato de aluminio. Neste capitulo, serdo detalhadas todas as etapas da

investigacao experimental.

A metodologia usada no processo de remogéo do fésforo por

precipitacdo quimica com sulfato de aluminio foi dividida em duas fases:

a) Primeira fase: foi realizada no Laboratério de Hidraulica e
Saneamento. Construiu-se um diagrama de coagulag&o do aluminio para

remog¢do do fésforo.

b) Segunda fase: foi realizada no Centro de Recursos Hidricos e
Ecologia Aplicada CRHEA-USP, utilizando-se aquarios de 50 litros de
capacidade “com agua previamente eutrofizada”, nos quais se testou e
comparou a eficiéncia do tratamento com sulfato de aluminio e sulfato de
cobre no combate as floragées algais.

18
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4.2 Primeira fase. Ensaio experimental em reatores estaticos

Esta fase foi realizada no Laboratério de Hidraulica e Saneamento.
Objetivou-se a construcéo de dois diagramas de coagulagdo, considerando
a eficiéncia de remocéo de fosforo em fungcdo do pH de coagulagéo e da
alcalinidade remanescente. A metodologia adotada baseou-se na técnica
descrita por Di BERNARDO (1993), adaptando-a para a medigdo da
coagulagao / floculagéo / precipitagéo, na remogéo do fosforo.

Durante os ensaios, as variaveis da agua em estudo, aferidas
rotineiramente, foram: pH, turbidez, alcalinidade, cor aparente e fosforo,
sob temperatura controlada de 25°C + 1.

Para tal fim, foram empregados os seguintes equipamentos:
- Aparelho jar- test, modelo Turb - Floc / 2C da Policontrol
- Termémetro de mercurio

- Turbidimetro da Micronal, modelo B-250 com faixa de variagdo de
leitura entre 0 e 1000 uT.

- Espectrofotdmetro DR/2000, para leituras diretas de fésforo

- Potenciébmetro modelo PBL

- Balanga analitica eletronica, para pesagem do material

- Ebulidor, termd&metro, crondémetro e vidrarias comuns de laboratorio
- Autoclave.

O fésforo total foi determinado através do método de digestéo por
Persulfato de Potassio e Acido Ascérbico (APHA - 1985) .

Os ensaios, para esta parte da pesquisa, foram realizados em
equipamento denominado “jar-test”, contendo seis reatores estaticos de
dois litros de capacidade cada, construidos em acrilico transparente de 6
mm de espessura, dotados de agitadores ligados em série e de uma
mangueira de latex com 2,5 mm de didmetro, para a coleta simultanea das
amostras da agua decantada, bem como tubos de ensaio colocados na
parte superior para a dosagem simultanea do alcalinizante. .
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o~

4.2.1 Etapas do trabalho experimental
O trabalho experimental consistiu de trés etapas:

- Preparacédo da agua em estudo
- Investigacdo experimental da agua no equipamento de reatores
estaticos

- Construg&o do diagrama de coagulagdo
Preparacdo da agua de estudo

Foram preparados 800 litros de &agua que permaneceram
armazenados em reservatorio sempre coberto com plastico preto, para
evitar o desenvolvimento de microorganismos, mantendo-se, assim, as
condicdes iniciais da mesma durante o experimento.

A agua de estudo foi proveniente da Represa do Lobo (Broa), situada
no Centro de Ecologia e Recursos Hidricos do Departamento de Hidraulica
e Saneamento da EESC-USP. Foram analisados, previamente, o fosforo
total, carbono total, alcalinidade, pH, temperatura, cor e turbidez. Esta agua
foi enriguecida com nutrientes, adicionando-se KH,PQO,, até obter-se uma
concentragdo de fdsforo total superior a 700 pg/l, assegurando uma
condi¢ao hipereutroéfica.

A alcalinidade da agua preparada foi ajustada através da adigéo de
4ml/l de bicarbonato, NaHCO; (resultado obtido no laboratério por titulacéo
de 100 ml da agua de estudo com uma solugcéo de 1% de NaHCO:s), até se
conseguir aumentar a alcalinidade inicial da agua de 5 mg/l para 30 mgl/l,
aproximadamente, ja que alcalinidades maiores de 30 mg/l sdo proprias de
aguas eutrofizadas. _

Para conseguir variar o pH de coagulagdo da agua em estudo
correspondente a uma determinada dosagem de sulfato de aluminio, foi
usada solug¢ao de cal hidratada em concentracdo de 0,1% (DI BERNARDO,
1995)'. O coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio na forma
'AIZ(SO4)3_18 H,O, em solucdo 1%. A solugé&o do coagulante foi preparada

com agua destilada a cada 72 horas.

' DI BERNARDO, L (USP, Escola Engenharia de S3o Carlos). Comunicagio pessoal, 1995
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Os ensaios foram iniciados, ap6s decorrido um periodo superior a
dez dias da preparacdo da agua em estudo, necessario para a
estabilizacdo da mesma.

A agua em estudo apresentou as seguintes caracteristicas, antes do

enriquecimento:
pH: 6,38
Temperatura: 21,1°C
Turbidez: 1,0uT
Alcalinidade total: 5,0 mg/l CaCOs
Cor aparente: 7,5uH
Fésforo total: - 13,5 pg/l

As caracteristicas da agua em estudo, apds o enriquecimento com
KH>PO,, foram:

pH: 7.5

Turbidez: 2uT
Alcalinidade: 32,2 mg/l CaCOs;
Cor aparente: 20 uH

Fasforo total: 763 ugll

Para que todos os ensaios fossem realizados com a dgua de estudo
na temperatura de 25 °C, foram preparados cubos de gelo com a prépria
agua, os quais eram utilizados quando a temperatura apresentava-se
superior a 26°C. Quando a temperatura da agua de estudo era inferior a 25

°C, fazia-se uso de um ebulidor para o aquecimento da mesma.

Investigacdo experimental da agua no equipamento de reatores

estaticos

Para a realizacdo dos ensaios foi adotado o seguinte procedimento:
a) amostras de 2 litros da agua preparada foram colocadas nos
respectivos reatores;
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b) dosagens simultaneas de sulfato de aluminio foram testadas (de 5
a 40mg/l), adicionadas em cada recipiente,

c) inicialmente, realizou-se a coagulagdo com sulfato de aluminio
sem o0 uso de alcalinizanté;

d) depois, foi realizada a coagulagdo adicionando-se alcalinizante
(solugdo de cal) & agua em diferentes dosagens, para variar o pH de
coagulacdo. Essa variagao do pH visava ampliar o espectro do diagrama,
facilitando a determinacéo da(s) regido(8es) de maior eficiéncia de remogéo
de fésforo. |

A dosagem otima de sulfato de aluminio, em conjunto com um pH de
Coagulagéo, sera a menor dosagem possivel de coagulante que fornega
resultados satisfatérios na remogéo do fosforo (dosagem econdémica).

Os periodos de mistura testados para a coagulag&o na remogéo do
fosforo foram os sugeridos por (DI BERNARDO, 1995)? :

Mistura rapida: 3 minutos a 100 rpm;

Mistura lenta: 20 minutos a 20 rpm;

Coleta de amostra do sobrenadante, apés 20 minutos de
sedimentacao, correspondente a uma velocidade de sedimentacao igual a
0,35 cm/min.

Como a velocidade de sedimentac&o considerada é muito baixé, a
porcentagem de remog¢do de fésforo sera determinada a partir da diferenca
entre a concentragéo do fosforo total inicial e a concentracdo remanescente,

ou seja (1 - C,), sendo C,, afragdo remanescente.
Construcéao do diagrama de coagulagédo

A fungdo do diagrama de coagulacdo é a determinacdo da(s)
dosagem(ns) étima(s) do coagulante e o valor correspondente do pH de
coagulagéo. O diagrama consiste em um grafico, no qual, plota-se em
ordenadas a dosagem de coagulante em mg/l ou a concentragdo molar de
aluminio. e, em abcissas, o pH de coagulagdo. Cada ponto do grafico

2DI BERNARDO,L (USP, Escola Engenharia de Sdo Carlos). Comunica¢ao pessoal,, 1995
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corresponde a fracdo remanescente do parametro de interesse, associado
ao par de valores “pH e dosagem de coagulante”.

A construgdo do diagrama de coagulacao para o sulfato de aluminio,
relativo & remogéo de fosforo, foi realizada com o maior numero de pontos
possiveis, caracterizados por trés variaveis: dosagem do coagulante, pH de
coagulagéo ou a alcalinidade remanescente e porcentagem de remogao de
fosforo.

O levantamento de dados para construgdo do diagrama de
coagulacao foi realizado como segue:

- homogenizagdo do volume da amostra bruta, determinacéo dos
valores de fésforo total, pH , alcalinidade e ajuste da temperatura para 25
+1°C

- acionamento dos agitadores de modo a obter-se o gradiente de
velocidade escolhido para mistura rapida, apds enchimento dos reatores;

- adi¢do de alcalinizante.

- adicdo dos volumes desejados de solucdo estoque de sulfato de
aluminio (na concentracdo 1 %), concomitantemente em todos os reatores,
no menor tempo possivel, variando a sua dosagem de reator para reator e
colocando a solugéo em tubos instalados sobre os respectivos reatores;

- acionamento do crondmetro;

- realizagdo da mistura rapida no periodo fixado;

- realizacao da mistura lenta no periodo fixado;

- realizac¢éo da floculag@o pelo periodo fixado;

- desligamento dos agitadores e conexdo das mangueiras coletoras
de amostras aos recipientes de descarte, apds o periodo de floculagao;

- descarte de um volume aproximado de 10 ml/l, apos o periodo de
sedimentacdo desejado;

- transferéncia dos bocais das mangueiras dos frascos de descarte
para os frascos coletores de amostras, apds o descarte, de modo a coletar
aproximadamente 150 ml em cada frasco, para a realizacao das anélises;

- leituras de pH, alcalinidade, turbidez, cor e fasforo total.
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4.3 Segunda fase. Ensaio em aquarios com agua eutrofizada

Tendo sido testada nos reatores estéticos a eficiéncia do sulfato de
aluminio em precipitar fésforo e tendo referéncia dos valores de pH de
coagulacdo, alcalinidade remanescente e dosagem de sulfato de aluminio
necessarias no processo de remog¢éo de fasforo, procedeu-se a realizagéo
da ségunda fase do experimento.

Esta fase foi desenvolvida no Centro de Recursos Hidricos e
Ecologia Aplicada - CRHEA. Foram preparados dois aquarios com agua
previamente eutrofizada, de 50 litros de capacidade cada um, para a
realizagédo dos testes com sulfato de aluminio (Al,(SO4); 18 H,O) e sulfato
de cobre (CuSO4 5 Hx0) .

4.3.1 Etapas do trabalho experimental

O trabalho experimental no microcosmos consistiu de trés etapas
- Preparacéo da agua de estudo

- Execucdo do ensaio nos aquarios

- Determinagdo das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
Preparacado da agua de estudo

Os ensaios foram realizados em dois aquarios preenchidos com agua
‘da Represa do Lobo, previamente eutrofizada em um tanque matriz de
10.000 litros de capacidade, enriquecida com KH,PO, e NH,CI, em
propor¢cdo N:P de 7:1, e adubo orgénico (esterco de boi) (CALIJURI, 1988).

Apds uma visivel eutrofizagdo do tanque,(coloragdo verde intenso,
producto da abundéncia algal) realizaram-se analises dos parametros
fisicos, quimicos e bioldgicos, para verificagdo das condi¢des do sistema e
preenchimento dos aquarios, e dar continuagéo a pesquisa.

Inicialmente , foram preparados 3 aquarios com agua eutrofizada
para a realizacio dos ensaios. O aquario 1, foi utilizado para o experimento
com sulfato de aluminio. O aquario 2 foi utilizado para testar a eficiéncia do
sulfato de cobre no controle algal, e poder comparar com a eficiéncia no
aquario 1. No aquario 3 ndo se adicionou nenhum produto quimico, o
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objetivo era comparar o comportamento das caracteristicas da agua nele
contida com a dos outros dois aquarios tratados quimicamente.

Infelizamente, o aquario 3 apresentou vazamento e apesar dos
esforcos para recupera-lo, ndo se obteve sucesso na primeira semana de
ensaio. Depois disso, ndo havia mais condi¢gbes de se repor a agua perdida
no vazamento com as mesmas caracteristicas dos demais aquarios.

Tendo conhecimento da importancia de se fazer as comparacdes
planejadas; contudo, a escassez do tempo ndo permitia a repeticdo dos
ensaios, razdo pela qual decidi registrar os resultados apenas dos aquarios
1e2.

Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da agua do tanque

matriz.
Alcalinidade: 42,33 mg/l (CaCOs)
Condutividade: 135 uS
pH : 10,51
Temperatua: 27 °C
Oxigénio: 14,57 mgl/|
C.OT: 24,97 mgl|
C.I: 1,25 mg/l
C.T: 26,19 mg/l
Clorofila a: 125,55 mg/i
Feofitina: 117,59 mg/I
Fosforo total: 636,6 ugl/l

Execug¢édo dos ensaios nos aquarios

Depois dos aquarios terem sido preenchidos com a agua do tanque
que apresentava as caracteristicas descritas anteriormente, procedeu-se a

aplicac&o do sulfato de aluminio e do sulfato de cobre.
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Para o aquario 1, a determinagédo da dosagem de sulfato de aluminio
foi feita por titulagdo (com solugdo de sulfato de aluminio de 1%) em
amostras de um litro da agua em estudo, com dosagens iguais e inferiores a
melhor dosagem, obtida na primeira fase, que levassem a uma boa remogéo
do fosforo, sem que o pH atingisse valores inferiores a 6. A titulacdo foi
realizada com mistura rapida e constante, usando um motor overhead
stirring, monitorando-se o pH continuamente com um potenciométro. Esta foi
realizada até o pH alcangar o valor de 6 (para ndo acidificar a agua). Neste
instante, a velocidade da mistura foi reduzida para que se iniciasse 0
processo de floculag&o, e, posteriormente, a sedimentacdo das algas. A
titulacdo com sulfato de aluminio na concentracdo 6tima correspondeu a 10
mg/l, ja que, por meio das analises de fosforo desta amostra, comprovou-se
uma remocéo do fosforo maior que 80% .

Para o aquario 2, a dosagem de 5 mg/l de sulfato de cobre, foi
adotada por ser esta uma dosagem comunmente utilizada para o controle
dos florescimentos algais, principaimente de cianoficeas, nos embalses de
aguas para abastecimento (BRANCO, 1986).

O acompanhamento das caracteristicas fisicas e quimicas e a
respectiva remocao de fosforo ocorreu durante 35 dias. As coletas das
amostras foram realizadas nos aquarios; nos seguintes dias, apds a adi¢do
dos produtos: 1°, 5°, 7°, 12°, 20°, 28° e 34° dia. Assim, foi possivel avaliar a
eficiéncia do sulfato de aluminio na remogao do fasforo e as mudangas dos
parametros fisicos, quimicos e bioldgicos devidos a adigcdo destas
substancias. Também foi possivel avaliar e comparar a eficiéncia tanto do
sulfato de aluminio como do sulfato de cobre no controle algal.

Finalmente, no 34° dia efetuaram-se as andlises quimicas do teor de
aluminio e do cobre remanescentes no meio aquatico dos aquarios. Estas
analises foram feitas pelos técnicos do laboratério de Hidraulica e
Saneamento.
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Analises das variaveis fisicas e quimicas:

Os parametros fisicos e quimicos aferidos rotineramente durante o

ensaio foram:
pH: foi medido com auxilio de um pH meter modelo PBL.

Condutividade elétrica: as medidas foram feitas com condutivimetro
konduktometer E 382

Oxigénio dissolvido: a medida realizou-se pelo Método Winkler,
descrito em GOLTERMAN et al (1978)

Turbidez: a medi¢do foi feita com turbidimetro da Micronal, modelo B

250, com faixa de variacdo de leitura entre O e 1000 uT

Temperatura da agua:sua determinacéo foi feita diretamente com

um térmometro de mercurio

Alcalinidade: as leituras foram feitas pelo Método da Titulag&o
Colorimétrica, segundo APHA, 1985

Carbono total, inorgénico e orgénico total: a analise foi feita no
equipamento TOC 5000 Shimadsu, segundo método espetrofotométrico de
analise descrito em GOLTERMAN et al (1978).

Fésforo total: para a determinacéo do fésforo total, foram utilizadas
amostras néo filtradas o procedimento foi realizado segundo o método
descrito em APHA (1985), pelo método da digestdo por Persulfato de
Potassio e Acido Ascérbico.

Anélises biolégicas

Clorofila a e Feopigmentos: A determinacdo da concentracdo da
clorofila a é importante por se relacionar com a biomassa do fitoplancton e
sua produtividade.

A extragdo foi feita utilizando-se etanol 90% a quente. As
absorbéancias foram lidas em espectrofotbmetro Micronal B 280, nos

comprimentos de onda de 663 e 750 nm.
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O calculo para a determinagdo da concentragado de clorofila a foi feito

segundo as expressbes de NUSCH (1980).

Clorofila a (ug/t) = 27,9 4 (E% ss3 - E*750)- (E* 663~ E 2 750 ) . V/V.1
Sendo:

E" = Leitura da absorbéncia em 663 nm.

E” = Leitura da absorbancia em 750 nm.

v = volume do extrato (ml)

V = volume da amostra filtrada (ml)

1 = caminho 6tico da cubeta (cm)

Grupos fitoplancténicos presentes na agua de estudo

Para se ter uma ideia geral dos grupos de algas mais importantes
(em porcentagem) presentes no tanque da agua enriquecida, fez-se uma
contagem de 100 organismos (de uma amostra colocada em uma lamina,
coberta com uma laminula), determinando-se, de acordo com 0 nlmero de
individuos de cada grupo, sua porcentagem. Determinou-se também os

géneros das algas mais importantes para cada grupo.
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5. RESULTADOS

Os resultados a seguir apresentados referem-se as duas fases da
pesquisa. Ensaio experimental em laboratorio e ensaio em microcosmos

5.1 Primeira fase - Ensaio experimental em reatores estaticos

Os ensaios efetuados no laboratdric de uma forma introdutdria ao
conhecimento da remog&o de fésforo, com diferentes dosagens de sulfato
de aluminio, forneceram os resultados apresentados a seguir nas Tabelas
.01 a 09, e Figuras 01 a 11.

5.1.1 Remogao de fésforo variando-se a dosagém de sulfato de

aluminio entre 5 e 35 mg/l sem adig¢ao de alcalinizante

A efetividade do sulfato de aluminio na coagulagéo - floculagao
- precipitagdo de fosforo foi testada inicialmente com a utilizaggdo de
dosagens deste coagulante, sem adicdo de alcalinizante, fazendo-o reagir
nas condi¢des da alcalinidade natural da agua preparada, na procura de
uma remogéo de fosforo maior que 80%.

Na Tabela 01, pode-se apreciar que as dosagens menores que 14
mg/l do coagulante sulfato de aluminio, resultam em pH de coagulagéo
menores que 6,9, apresentando uma minima remo¢ao de fésforo (valores
inferiores a 30%). Com o incremento da dosagem de sulfato de aluminio, o
pH de coagulacdo vai diminuindo e a remocgéo do fésforo vai-se fazendo
maior. A partir de 24 mg/l de coagulante, a remocao do fésforo é superior a
80%, para pH de coagulagdo menores que 6,7 e alcalinidade remanescente
menores que 21,6 mg/l. Com a dosagem de 30 mg/l, obteve-se a maior
remogao do fosforo (86,85% ), para um pH de coagulagdo de 6,5 e

alcalinidade remanescente de 19,92 mg/l, apresentando-se, até esta
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dosagem, uma relagdo direta da dosagem de sulfato de aluminio com a
remocao de fosforo e uma relagéo inversa com o pH e a alcalinidade
remanescente.

Para este ensaio, a dosagem de sulfato de aluminio com a qual se
conseguiu a maior remogéo de fosforo (86,85 %) foi 30 mg/l, para um pH de
coagulagédo de 6,5 e uma alcalinidade remanescente de 19,92 mg/l. A figura
01 mostra que, a medida que aumenta a dosagem de sulfato de aluminio,
aumenta a remocgao do fésforo; porém, a partir da dosagem superior a 30
mg/l, comega a diminuir a remog¢ao do fosforo; o pH de coagulagdo mostra
uma relagéo inversa com a concentragdo de sulfato de aluminio, ou seja,

maior dosagem de coagulante, menor pH de coagulagdo, menor remogéo

de fosforo.
TABELA 01 Valores de remoc&o de fésforo, variagdo do pH, alcalinidade, turbidez e cor
aparente utilizando-se dosagens de sulfato de aluminio entre 5 e 35 mg/l
Dosagem pH Alcalinidade | Fosforo Total Remocido Turbidez Cor
sulf.alum. de mg/l residual de fésforo uT aparente
mg/l. coagulagio CaCoOs; ug/l % uH
5 7.3 30,48 750 1,75 0,75 0-2,5
8 7,20 28,80 756 0,87 0,80 0-2,5
11 7,00 27,36 673 11,79 0,58 0-2,5
14 6,90 26,40 560 26,64 0,50 0-2,5
17 6,80 2544 413 45,85 0,35 0-2,5
20 6,80 24,24 256 66,38 0,35 0-2,5
22 6,80 23,04 181 76,24 0.25 0-2,5
24 6,70 21,60 136 82,14 0,34 0-2,5
26 6,60 20,64 112 85,24 0,30 0-2,5
28 6,55 20,64 100 86,81 0,34 0-2,5
30 6,50 19,92 100 86,85 0,28 0-2,5
32 6,50 19,44 108 85,76 0,27 0-2,5
35 6,45 18,24 142 81,46 0,23 0-2,5
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removido, igual a 3,21 : 1 com a dosagem de 1 mg/l de alcalinizante,
obtendo um pH de coagulacdo de 6,7 e uma alcalinidade remanescente de
23,04 mgll.

sulfato de aluminio, obtem-se uma remog¢éo de fosforo maior que 80%, sem

Esse ensaio mostra que, para uma dosagem de 25 mg/l de

a utilizagéo de alcalinizante. A utilizag&o de alcalinizante para modificar o
pH de coagulacdo, na procura de uma boa remogéo de fosforo, nao
proporcionou resultados positivos, tendo-se entdo que, para a dosagem de
25 mgll

aproximadamente 6,6 e a alcalinidade remanescente media € de 20 mg/l,

de sulfato de aluminio, o pH 6timo de coagulagdo é
para uma remocao de fosforo maior que 80%.

Pode-se apreciar na Figura 02, que, para a dosagem de 25 mg/l de
sulfato de aluminio, com o alcalinizante, a relagc&o pH / remogéo do fésforo é
inversa. A medida que se aumenta a dosagem de alcalinizante, o pH de
coagulacdo e a alcalinidade remanescente aumentam de valor, o que nao
permite que se alcance boa remogao de fésforo (> 80%). A remocéo de
fésforo até diminuiu para 59,47% com a maxima dosagem de alcalinizante
(6mg/1), com pH de coagulacdo de 7,1 e uma alcalinidade remanescente de
27,36% mgll.

TABELA 02 Valores de remog&o de fésforo e outras varidveis relacionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 25 mg/l de sulfato de aluminio, variando-se o pH de
coagulacio com adicdo de 1 a 6 mg/l de cal.

Dosagem pH Alcalinidade | Fdsforo Remocgé&o | Turbidez Cor
cal ~de mg/| total de fosforo uT aparente
mg/ coagulacao CaCOs; residual % uH
po/l
1 6,70 23.04 133 82,48 0,64 0-2,5
2 6.75 24,00 165 78,38 0,54 0-2,5
3 6,80 26,40 175 77,03 0,62 0-2,5
4 6.90 26,88 207 72,88 0,64 0-2,5
5 7.00 27.36 233 69,43 0,62 0-2,5
6 7.10 27.36 309 59,47 0,65 0-2,5
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Ensaio de remog¢do de foésforo com 28 mg/l de sulfato de

aluminio

Nadosagerh fixa de 28 mg/l de sulfato de aluminio, trabalhou-se com
dosagens de alcalinizantev entre 1 e 3 mg/l, para modificar o pH de
coagulacéo; mas, como aconteceu com a dosagem anterior, a relagéo pH de
coagulacéao / remog;éo de fésforo foi. inversa (Figura 04), sendo alcangado o
valor de 85,46% de remog¢ao, correspondente a uma relagdo molar A : P de
3,48 . 1, (menor que o alcangado sem a utilizacao de alcalinizante, 86,81%),
com uma dosagem de 1mg/l de alcalinizante, obtendo-se um pH de
coagulagéo de 6,5 e uma alcalinidade remanescente de 22,56 mg/l (Tabela
04). Por esse motivo, assume-se como pH 6timo de coagulagéo, para esta

dosagem, o valor de 6,5, por alcangar rerhogéo maior que 85%

TABELA 04 Valores de remogao de fasforo e outras varidveis relaéionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 28 mg/l de sulfato de aluminio, variando-se o pH de
coagulacio corh adigao de 1 a 3 mg/l de cal.

Dosagem pH Alcalinidade | Fésforo Remocgdo | Turbidez| Cor
cal de mg/l total de fésforo uT aparente
mg/l - coagulagéo CaCO; residual | % uH
a ug/l
6,50 22,56 114 85,46 0,28 0-2,5
6.60 5448 12518401 030 025
6,70 25,44 134 82,82 0,32 0-2,5
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Ensaio de remog¢do de fésforo com 32. mg/l de sulfato de

aluminio

Tendo a dosagem de 32 mg/l de sulfato de aluminio [evado a uma
remocédo de 85,76% no primeiro ensaio (Tabela 01), portanto, menor que a
alcangada com uma dosagem de 30 mg/l, procedeu-se a um aumento do pH
de coagulagdo adicionando-se alcalinizante com dosagens entre 2 e 7 mg/l.
Resultou maior eficiéncia na remogdo do fésforo (maior que 87%) que
corresponde a uma relagdo molar AP igual a 3,88:1, alcangada com
dosagens de alcalinizante de 2 e 3 mg/l, para pH de coagulagéo de 6,6 e
alcalinidade remanescente de 18,96 e 22,8 mg/l, respectivamente (Tabela
06) '

Para esta dosagem de coagulante, a relacdo pH de coagulacéo /
remocdo de fésforo &€ inversa (Figura 06), apresentando uma remogao
inferior (80,78) com a maior dosagem de alcalinizante (7 mg/l). Considera-
se, por isto, que para esta dosagem de coagulante, o pH o6timo de

coagulacéo é 6,6, por alcangar uma remogao de fésforo maior que 87%.

TABELA 06 Valores de remocéo de fésforo e outras variaveis relacionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 32 mg/l de sulfato de aluminio, variando-se o pH de
coagulacdo com adigdo de 2 a 7 mg/l de cal.

Dosagem pH Alcalinidade | Fésforo Remogéao | Turbidez| Cor
cal de mg/i total de fosforo uT aparente
mg/l coagulagao CaCoOs; residual % uH
ftel]
2 6,60 18,96 96 87,46 0,19 0-2,5
3 6,60 228 99 8733 | 035 | 025
4 6,80 23,76 105 86,29 0,21 0-2,5
5 6,70 24,96 118 84,86 0,44 0-2,5 '
7 6,95 25,92 150 80,78 0,28 0-2,5
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Com dosagens de alcalinizante de 1 a 6 mg/l, a relacédo pH de

coagulacéo / remocgao de fésforo foi direta; mas, com a adigdo de dosagens

de alcalinizante entre 6 e 9 mg/l, a relagéo foi inversa (Figura 07), com uma

queda significativa na remocéo de fésforo (77,80%), para um pH de

coagulacdo de 7,12 e uma alcalinidade remanescente de 28,80 mg/l, para a

dosagem de alcalinizante de 9 mg/l. O pH 6timo de coagulacdo para esta

dosagem ser4, entdo, o valor de 6,8, por alcangar uma remogao de fésforo

maior que 89%.

TABELA 07  Valores de remocgao de fosforo e outras variaveis relacionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 35 mg/l de sulfato de aluminio, variando-se o pH de
coagulagéo com adigdo de 1 a 9 mg/l de cal.

Dosagem pH | Alcalinidade | Fésforo | Remogéo Turbidez‘ Cor
cal de mg/l total de fosforo uT aparente
mg/I coagulacgao CaCOs; residual % uH
ftel]
1 6,05 17,28 94 87,60 0,19 0-2,5
2 6,60 19,44 89 88,30 0,22 0-2,5
3 6,60 20,40 91 88,03 0,23 0-2,5
4 6,70 21,60 88 88,38 0,27 0-2,5
5 6,80 21,60 89 88,30 0,29 0-2,5
6 6,80 23,52 83 89,08 0,32 0-2,5
7 7,00 25,92 106 86,16 0,35 0-2,5
8 7,10 28,32 119 84,46 0,20 0-2,5
9 712 28,80 170 77,30 0,35 0-2,5
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alcalinidade remanescente e remocgéo de fosforo altos e baixos, tendo-se
com a maior dosagem de cal (9 mg/l) um pH de coagulagéo de 6,9 e
alcalinidade remanescente de 24,5 mg/l , que levaram a uma remocé&o de
fésforo de 86,14% (Figura 08).

Ressalte-se que, neste ensaio, resuultou o mesmo valor do pH de
coagulacdo (6,5) para duas dosagens diferentes de alcalinizante (3 e 7
mg/l), levando a dois valores diferentes de remocéo (85,55% e 89,12%,
respectivamente). A alcalinidade remanescente apresentou, também,

diferengas nos seus valores (16,32 e 21,6 mg/l).

TABELA 08 Valores de remocao de fdsforo e outras varidveis relacionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 37,5 mg/l de sulfato de aluminio, variando-se o pH de
coagulagao com adicdo de 1 a 9 mg/l de cal.

Dosagem pH Alcalinidade | Fésforo | Remogao | Turbidez Cor
cal de mg/i total de fésforo uT aparente
mg/l coagulagio CaCoO; residual % uH
g/l
1 6,00 7,2 118 84,86 0,47 0-2,5
2 6,30 14,0 122 84,44 0,51 0-2,5
3 6,50 16,32 110 85,88 0,54 0-2,5
4 6,55 19,20 109 85,97 0,34 0-2,5
5 6,60 19,68 87 88,86 0,52 0-2,5
6 6,70 23,28 87 88,86 0,45 0-2,5
7 6,50 21,6 85 89,12 0,55 0-2,5
E 6,60 24,0 92 88,18 0,24 0-2,5
9 6,90 245 108 86,14 0,34 0-2,5
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de 12 mg/, a relagdo foi inversa (Figura 09), tendo o menor valor de

remoc¢ao (80,36%) ocorrido com a adi¢do de 12 mg/l de alcalinizante, o que

elevou o pH de coagulacdo a 7,2 e a alcalinidade remanescente a 29,04

mg/l. Considera-se, entdo, como o pH 6timo de coagulagéo para esta

dosagem o valor de 6,75, que resultou em uma remocéo de fésforo maior

que 90%.

TABELA 09 Valores de remogao de fésforo e outras variaveis relacionadas, utilizando-
se a dosagem fixa de 40 mg/l de sulfato de aluminio, vaﬁando-se opHde
coagulacio com adicdo de 1 a 12 mg/l de cal.

Dosagem pH Alcalinidade | Fosforo | Remogdo | Turbidez Cor
cal de mg/l total de fdsforo uT aparente
mg/l coagulagio CaCOs3 residual % uH
pag/t
1 6,30 7,44 139 81,79 0,26 0-2,5
2 6,40 15,44 130 82,88 0,25 0-2,5
3 6,40 17,28 120 84,28 0,25 0-2,5
4 6,50 18,72 109 85,63 0,26 0-2,5
5 6,60 20,16 103 86,50 0,28 0-25
6 6,60 21,12 92 87,90 0,25 0-2,5
7 6,75 22,80 72 90,81 0,28 707-2,5 /
8 6,80 23,52 88 88,69 0,22 0-2,5
9 6,90 24,96 97 87,59 0,23 0-2,5
10 6,95 26,16 99 87,33 0,26 0-2,5
11 7,00 27,60 108 86,23 0,30 025 |
12 7,20 26,04 154 80,36 0,28 0-2,5
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O pH de coagulacéo ou a alcalinidade remanescente determinam as
regides em que é viavel trabalhar com as diferentes dosagens de sulfato de
aluminio. Na Figura 10, observa-se que com dosagens baixas de sulfato de
aluminio € conseguida remogdo satisfatoria quando a alcalinidade
remanescente é baixa (menor que 15 mg/l), j& que, com alcalinidades
remanescentes maiores, a remo¢do chega a ser menor que 60% . Com
dosagens altas de sulfato de aluminio, consegue-se boa remoc&o de fosforo
(> 88%) com alcalinidade remanescente entre 19 e 24 mgl/l.

Na Figura 5.11, observa-se que dosagens baixas de sulfato de
aluminio (menores que 30 mg/l) conduduze remogao satisfatoria de fosforo
(>80%), desde que o pH de coagulagcao n&o seja maior que 6,6, ou seja, que
se trabalhe no valor de pH 6timo de coagu|a§éo. Dosagrens maiores que 30
mg/l de sulfato de aluminio resultaram em remogc")es'maiores que 80%, com
valores de pH de coagulacdo de a’cé 7.2, aproximadamente. Remocdes
maiores de fosforo (> 88%), s6 foram possiveis com dosagens maiores que
35 mg/l de sulfato de aluminio, para pH de coagulacéo entre 6,5 e 6,7,
aproximadamente. , ' '

Os resultados obtidos com estes diagramas s&o validos para aguas
que apresentam caracteristicas semeIHantes as da agua de estudo (ja que,
tanto o pH de coagulagio como a alcalinidade remanescente dependem das

caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da agua),

47



dosagem de sulf. de aluminio (mg/l)

22
72 106

FIGURA 10

5. RESULTADOS

D5

140 174 208 242 276 310 344 378 412 446
Alcalinidade remanescente (mg/)

Diagrama de coagulag¢do para remogéo de fosforo em funcio da
alcalinidade remanescente

48




5. RESULTADOS

4.00

3.80

3.60

3.40

3.20

3.00

2.80

dosagem de sulf. de aluminio (mg/l) x 10

2.60

240

2.20
6.00 6.20 6.40 6.60 6.80 7.00 7.20

pH de coagulagéo

FIGURA 11 Diagrama de coagulagéo para remogéo de fosforo em fungéo da do pH de
coagulagéo
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5.2 Segunda fase - Ensaio em aquarios com agua eutrofizada

Os resultados obtidos na remocéo do fésforo com sulfato de aluminio,
no processo de controle algal em microcosmos e sua influéncia nos
parametros fisicos, quimicos e bioldgicos, levaram as seguintes situacdes
com base na analise dos mesmos, quando comparados com os efeitos do

tratamento com sulfato de cobre.

5.2.1 Influéncia do sulfato de aluminio e o sulfato de cobre nos
parametros fisicos, quimicos e biolégicos no microcosmos. '

O sulfato de aluminio e o sulfato de cobre tiveram influéncia direta na
alcalinidade, condutividade, pH, oxigénio, carbono organico, clorofila, € no
conteudo de fosforo na agua dos aquarios, durante os 34 dias de ensaio,
observando-se o seguinte:

Efeito do sulfato de aluminio e do sulfato de cobre na
alcalinidade

Com a aplicag@o do sulfato de aluminio no aquério 1, obteve-se uma
reducdo imediata da alcalinidade, de um valor maximo no primeiro dia
(antes da aplicag&o) de 42,33 mg/l, até um minimo de 5,61 mg/l no 34° dia,
enquanto a aplicacédo do sulfato de cobre no aquario 2 modificou a
alcalinidade, baixando-a de um maximo de 42,33 mg/l a um minimo de 35,07
mg/l (Tabela 10). Na Figura 12 & mostrada a variacdo da alcalinidade

durante os 34 dias de ensaio.
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Efeito do sulfato de aluminio e do sulfato de cobre na

concentracdo do oxigénio dissolvido

Com a adicdo do sulfato de aluminio, ocorreu a coagulagdo e
precipitacdo das algas. O valor da concentragdo de oxigénio dissolvido no
aquario 1 baixou de um méximo» de 14,57 a valores que oscilaram entre 6 e
7 mg/l (Tabela 13), durante os 34 dias de ensaio. No aquario 2, a
concentragdo de oxigénio dissolvido diminuiu muito mais que no aquario 1,
chegando a um valor de 4,16, ja nos primeiros 5 dias apos a aplicagéo do
sulfato de cobre; isto se deve, possivelmente, @ morte e decomposicéo das
algas, causando consumo de oxigénio. A partir do 12° dia apresentou-se
uma recuperacédo do oxigénio com valores que oscilaram entre 7,40 e 7,07
mg/l no 34°. Na Figura 15 é mostrada a variagéo dov'oxigénio nos aquarios 1
e 2 durante os 34 dias de ensaio

TABELA 13  Valores da concentragio do oxigénio dissolvido em rhgll encontrados nos

aquarios 1 e 2 durante 34 dias de ensaio

Tempo Aquario 1 Aguario 2
_(d) ~ Teor deOxigénio Teor deOQxigénio
mg/l ' mg
14,57 14,57
6,59 : 4,16
6,96 - 5,32
12 7,76 7,40
20 I~ 715 737
28 7,25 ‘ 7,62
34 6,28 : 7,07
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5.2.2 Grupos do fitoplancton presentes no microcosmos

O grupo mais abundante presente na agua em estudo foi Cloroficeas,
que representou 75% do qual Oocystis sp. foi a mais abundante

representando 60% do total das algas.

GRUPO Abundancia

relativa %

Cloroficeas (75%)

Oocystis sp. 60%
Staurastrum sp. 2%
Chlorela sp. 3%
Scenedesmus sp. 6%
Ankistrodesmus sp 2%
Coelastrum sp. 1%
Gloeocystis sp. 1%

Cianoficeas (18%)

Microcystis sp. 13%
Oscillatoria sp. 3%
Lyngbya sp 2%

Diatomaceas (5%)

Rhizosolenia sp 5%

Fitoflagelados (2%)

Trachelomonas sp. 2%

Total 100%
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523 Resultados das analises do aluminio e cobre

remanescentes nos aquarios

Os resultados das analises do conteldo de aluminio e cobre
remanescentes respectivamente nos aquarios 1 e 2, obtidos no 34° dia do
ensaio, mostraram que; dos 10mg/l de sulfato de aluminio que contem 0,81
mg/l de aluminio, s6 0,01 mg/l de aluminio ficaram remanescentes na agua
do aquario 1, representando 1,23% do total do aluminio dosado.

Para o aquario 2, no qual se adicionou 5 mg/l de sulfato de cobre,
que contem 1,28 mg/l de cobre, 0 cobre remanescente na coluna da agua,
foi 1,12 mgl/l, equivalente a 87% do total do cobre adicionado.

63




6. DISCUSSAO

6. DISCUSSAO

6.1 Precipitagdao quimica para a remogéao do fésforo

A remocédo de fdésforo com sulfato de aluminio tem sido usada ha
muito tempo como uma terceira etapa de tratamento obrigatério de aguas
residuais. Segundo LEITE (1989), no Brasil s6 se faz este tipo de
tratamento nos esgotos sanitarios que sdo despejados no lago Paranog, em
Brasilia, ja que a auséncia de recursos financeiros e tecnoldgicos
contribuem para tornar as coisas ainda mais dificeis para os paises em
desenvolvimento. Esta tecnologia se estendeu para a reabilitagéo de lagos
e esta-se incrementando popularmente como ferramenta de manejo em
paises da Europa e nos Estados Unidos (WELCH & SCHRIEVE, 1994).

Segundo o exposto em EPA (1976), o maior fator controlador da
remocdo de fosforo é a relacdo molar AP, ou seja, a relagdo
estequiométrica aluminio dosado / fésforo removido, isto &, quantos moles
de coagulante sao requeridos para precipitar um mol de fésforo

Segundo KENNEDY & COOKE (1982), a determinagdo da dosagem
para a remocgado de fosforo dos lagos pode ser modelada em laboratorio a
partir do procedimento empregado no tratamento terciario de esgotos
(procurando a relacdo Al:P com a qual se consegue a maior remo¢éo de
fosforo com pH controlado). Estas condigdes controladas no laboratério
sdo, frequentemente, bastante diferentes das que ocorrem durante o
tratamento de lagos, n&o obstante doses efetivas em lagos podem ser
estimadas aproximadamente por meio de experimentagdo no laboratorio.

Os resultados obtidos na primeira fase do presente trabalho
mostraram a efetividade do sulfato de aluminio no processo de remogédo de

fésforo, utilizando relacdes molares entre 3,25:1 e 4,67:1, com as quais se
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obteve remoc¢ao de fésforo superior a 85%, com valores de pH na faixa 6,6
a 6,80, que sdo similares aos resultados obtidos por KENNEDY (1978) que
alcancgou remogao de fosforo superior a 80% com pH 6, 7 e 8, com relagdo
molar de 2 a 4. Igualmente, é similar aos resultados obtidos por LEITE
(1989) que alcancou remocédo superior a 90%, com a aplicagdo do sulfato
de aluminio numa relacdo 4:1, para um pH de 6,3 (ensaios feitos em
laboratorio em aparelho de jar-test, utilizando aguas de efluentes de
tratamento de esgotos).

STUM & MORGAM (1962) apud EPA (1976), que foram dos primeiros
a trabalhar com a relagdo molar Al:P na remoc¢éo de fdsforo, encontraram
relacdes Al:P de 1,2 e 2,6, com as quais alcancaram remogdes superiores a
~ 95%, com um pH 6timo no faixa 5,5 a 6,5.

DIAMADOPOULOS & BENEDEK (1984) conseguiram porcentagens
de remocéao de fosforo de 90%, com pH entre 5 e 6, utilizando dosagens de
aluminio com uma relacdo molar A:P de 2,75, em ensaios de laboratério
com aparelhos de jar-test, utilizando aguas de estagbes de tratamento de
esgotos.

Para KENNEDY & COOKE (1982), a precipitagao / sor¢cao do fésforo,
formagédo do hidréxido de aluminio e concentracdo de aluminio dissolvido
sdo dependentes do pH. Para estes autores, na faixa de pH entre 6 e 8, as
concentragdes de aluminio dissolvido podem ser minimas, enquanto a
remogé&o do fosforo e formag&o do floco podem ser maximas.

Os valores satisfatérios de pH de coagulagdo que foram alcangados
neste trabalho encontram-se na faixa de 6,0 a 7,2, tendo-se conseguido
porcentagens de remoc¢ao superiores a 80%, para as diferentes relagbes
molares Al:P. Alcancou-se, por exemplo, com uma dosagem de sulfato de
aluminio de 25 mg/l, uma remoc¢ao de fosforo de 80% com pH 6,6. Com 26
mg/l, alcangou-se 85% de remocgéo, para pH 6,6 e, com 28 mg/l, 85% de
remogao para pH 6,5; com 30 mg/l, 88% de remoc¢éo para pH 6,7, com 32
mg/l, 87% de remogao para pH 6,6; com 37,5 mg/l, 86% para pH 6,9; e para

40 mg/l, 90% de remog¢do com pH 6,7. Portanto, a remogao de fésforo é
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uma fungado do pH de coagulacdo e este uma fungdo da dosagem de
coagulante.

Para DIAMADOPOULOS & BENEDEK (1982), na precipitagdo dos
fosfatos, o equilibrio entre as varias espécies de aluminio € muito baixo ou
nao existe. Isto foi comprovado pelo fato de que em testes realizados com
diferentes graus de neutralizacdo, para a mesma dosagem de coagulante,
foram obtidas diferentes remog¢bes para o mesmo valor de pH. Tais
resultados foram similares aos obtidos para algumas dosagens de
coagulantes neste trabalho; por exemplo, com 40 mg/l de sulfato de
aluminio, obtiveran-se remog¢des de 82,88% e 84,28% para o mesmo pH de
6,4 e, igualmente, remogdes de 86,50 e 87,90 para pH de 6,6. Por esta
razéo, a precipitagdo de fésforo ndo pode ser explicada pelo modelo de
equilibrio de um unico composto quimico, tal como AIPOg4, € Al(OH)s, Pelo
contrario, a precipitagdo do fésforo pode ser vista como um resultado da
acdo competitiva de fosfatos, hidroxilos e outros ions que reagem com o
aluminio . A precipitacéo ocorre quando as espécies complexas formadas
pela acdo competitiva dos varios ions € neutra; por esta razdo, a faixa de pH
otimo depende da dosagem de aluminio e do tipo de espécies presentes
(HSU, 1975).

6.2 Remogéao de fésforo com sulfato de aluminio nos ambientes

naturais para o controle das floragdes algais

| O proposito das aplicagbes de sulfato de aluminio nos lagos é
produzir inicialmente a reducdo do conteldo do fésforo (precipitacdo do
fésforo) e permitir longos periodos (anos) no controle da liberaggdo do
fésforo do sedimento (inativagéo do fésforo).

Para KENNEDY & COOKE (1982), os longos periodos de efetividade
dos tratamentos com suifato de aluminio dependem da capacidade do
hidroxido de aluminio para reter fosforo da interface sedimento-agua e,
deste modo, reduzir a reciclagem interna do fosforo. A remog¢éo do fosforo
pode ocorrer por coagulagdo, captura de particulas contendo fésforo,
precipitacdo de AIPO, ou por sorgdo de fosforo na superficie de flocos de

hidroxido de aluminio. Uma remocgdo bem sucedida de particulas
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dependeré da qualidade do floco produzido,que por sua vez é referido pelo
pH e dosagem de aluminio. Os flocos de hidréxido de aluminio depositados
nos sedimentos anaerébios do lago tratado estardo expostos a altas
concentracOes de fosforo intersticial e pH relativamente baixo. A remogéo
de fosforo continuara por sorgao/precipitagéo e pela relagdo molar Al/P de
flocos depositados nos sedimentos, podendo crescer com exposigoes
prolongadas a altas concentragdes de fosforo.

Segundo WELCH, et al. (1982), a técnica de controle interno do
foésforo, por formacao de flocos na capa do sedimento (inativagio), depende
de maximizar a dosagem de sulfato de aluminio, superior a necessaria para
remover o fosforo da coluna de agua.

Os resultados obtidos no teste dos aquarios na segunda fase do
trabalho permitiram constatar a efetividade do método na precipitagdo
(remogéo) do fésforo, a qual foi superior a 90%, alcangada com dosagem de
10 mg/l de sulfato de aluminio, ou seja, uma relagédo molar Al:P de 1,27 : 1
para um pH de coagulacdo na faixa de 5,87 e 6,55. Pode-se comprovar
também, a efetividade na inativagdo do fésforo, ja que, durante os 34 dias
do experimento, o conteudo de fésforo dissolvido teve pequenos
acréscimos, de um valor minimo de 56 pg/l, no 5° dia, a 149 ug/l, no 34° dia,
correspondente a 76,57% de remocgao. Este acréscimo pode ser explicado
pela possivel agitacdo provocada no lodo quando da retirada da agua para
as andlises e, também, por ter o aquario uma coluna de agua reduzida, que
ia sendo diminuida a cada dia, quando da retirada da agua para analise.

WELCH & SHRIEV(1994) fizeram uma avaliag&do de seis lagos rasos
no estado de Washington (USA), tratados com sulfato de aluminio, na
década dos 80, para verificar a efetividade e longevidade do tratamento na
melhora do estado trofico dos mesmos. Confirmaram uma efetividade do
tratamento na faixa de 50 a 80%, para um tempo minimo de 5 anos,
retornando apds este periodo aos niveis de fésforo de antes do tratamento,
com uma redugdo de 9%. O Lago Thruston teve os resultados mais
positivos, onde a efetividade no controle do fésforo manteve-se constante

em cerca de 80%, durante 5 anos.
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COOKE et al. (1993) fizeram uma analise da efetividade do
tratamento com sulfato de aluminio em lagos de Wisconsin (USA), apés ter
sido controlada a carga externa de fosforo, e comprovaram uma efetividade
no controle da liberagdo do fésforo do sedimento entre 5 e 14 anos. Os
lagos Mirror e Shadow foram tratados com 6,6 mg Al/l e 5,7 mg Alll,
mantendo o pH na faixa 6-8 para evitar os problemas de toxicidade do
aluminio. O conteudo de fésforo total baixou de 90 a 80ug/l para 13 a 5
ug/l, para uma efetividade do método, de 13 anos. lgualmente, ocorreu com
o conteudo da clorofila e a transparéncia que permaneceram com 0 mesmo
nivel de melhoramento. No Reservatério Eau Galle, a carga externa néo foi
reduzida ou eliminada, motivo pelo qual o tratamento foi efetivo s6 por um
ano no controle do fésforo hipolimnético, mas, nao teve efeito no controle da
biomassa algal nem na concentragao do fésforo epilimnético, pela continua

carga externa.

6.3 Papel do fésforo na eutrofizagdo dos sistemas aquaticos

O processo de eutrofizacdo de lagos e reservatérios causado pela
crescente introducdo de nutrientes inorgénicos (particularmente fésforo),
provenientes de esgotos das cidades, residuos industriais e fertilizantes
agricolas, € um fendbmeno comum em lagos do mundo todo. As
consequéncias da eutrofizag&o nos sistemas aquaticos s&o principalmente
as seguintes: aumento da biomassa e da produgéo primaria de fitoplancton,
diminuicdo da diversidade de espécies, diminuigdo da concentragdo de
oxigénio, diminuigdo da transparéncia da agua, aumento da concentraco
idbnica, aumento de fosforo no sedimento e aumento da frequéncia de
florescimentos de cianoficeas (TUNDISI, 1986).

Os esforgos para melhorar a qualidade da agua de reservatorios no
sentido de impedir os florescimentos fitoplanctonicos, através do manejo do
fosforo, geralmente focalizam as fontes externas. A liberagéo de fésforo do
sedimento para a coluna da agua é pouco considerada em conta no manejo
direto, por razdes logisticas e econémicas, apesar de existir uma variedade

de técnicas de recuperagdo (drenagem, remogédo do sedimento, inativagéo

68




6. DISCUSSAO

quimica do fosforo, oxidagdo do sedimento e aeracdo do hipolimnio) que
tem sido aplicadas com sucesso (COOKE et al., 1986).

A contribuicdo da carga interna do fésforo, isto €, aquela liberada do
sedimento para a coluna de agua, muitas vezes pode exceder a carga
exterha. WELCH . (1988) tem demonstrado que a retroalimentagdo do
sedimento pode retardar as respostas aos esfor¢os de recuperagao
aplicados em um lago. Programas paralelos de reducdo de carga externa e
a manipulag¢ao das condi¢des fisicas e quimicas de um lago podem ser Uteis
para reduzir o grau de eutrofizacdo do mesmo e acelerar a sua
recuperacao.

A eutrofizag@o € considerada como um incremento da produgéo
autotrofica de materia orgénica particulada e dissolvida, dentro das aguas
I&nticas, devido ao extensivo uso de nutrientes inorganicos pelo homem. E o
processo que resulta em um aumento de nutrientes essenciais para o
fitoplancton e macréfitas aquaticas, principalmente nitrogénio, fésforo e
carbono. Seu efeito perturbador é bem caracterizavel e quantificavel em
relagdo aos inumeraveis processos que caracterizam a dindmica dos
ecossistemas comprometidos. Os problemas decorrentes da eutrofizagéo
podem ser de ordem pratica, como sdo os diversos inconvenientes
vinculados a qualidade da agua potavel (sabor, cor e odor derivados da
excessiva presenca de algas) ou que afetam o seu tratamento (obstrugao de
filtros, variacdes de pH, etc.) (MEHNER & BENNEDORF, 1995)

A eutrofizacdo pode ser considerada como uma reacédo em cadeia de
causas e efeitos bem abrangentes, cuja caracteristica principal é a quebra
da estabilidade do ecossistema, denominada homeostasia. A homeostasia
em ecossistemas aquaticos caracteriza-se pelo equilibrio existente entre a
producéo de matéria organica e seu consumo, ou seja, a decomposigéo.

Com o rompimento do estado de equilibrio devido a eutrofizacéo, o
ecossistema passa a produzir mais matéria organica do que é capaz de
consumir e decompor e esse desequilibrio ecolégico € acompanhado de
profundas mudancas no metabolismo de todo o ecossistema (MARGALEF,
1983). '
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A eutrofizagdo, segundo MARGALEF (1983), caracteriza um estado
de tensdo, acelerando os ciclos de nitrogénio e fosforo, eliminando
nitrogénio em excesso para a atmosfera e fésforo e carbono para o
sedimento.

O processo de eutrofizacdo, que se acelerou muito nos paises
desenvolvidos nos Ultimos anos, denomina-se eutrofizagéo cultural.

No Brasil, existem exemplos de muitos casos de eutrofizacio cultural,
sendo tipicos o lago Paranoa (Brasilia), a lagoa de Pampulha (Belo
Horizonte) e a lagoa do Taquaral (Campinas). Além disso, muitas represas
no Estado de S&o Paulo, proximas ou ndo de grandes centros urbanos,
apresentam um avangado estado de eutrofizagao.

Segundo TUNDISI (1986) no Estado de Séo Paulo, as principais
causas da eutrofizagdo sdo as seguintes: despejos de esgotos domésticos,
despejos industriais e detergentes, despejos de residuos de atividades
agricolas (fertilizantes, cinzas), poluicdo do ar e queda de material da
atmosfera (em forma de particulas ou com agua de chuva).

O processo de eutrofizacdo nas represas constitui, sem duvida, um
filtro ecoldgico muito seletivo com relagdo a diversidade e sucessdo de
especies. As modificagdes globais que ocorrem, produto da eutrofizagéo,
s&o, entretanto, reguladas por uma série de fatores e, um dos mais
importantes, é o tempo de residéncia da agua na represa, o qual funciona
como um sistema de controle da biomassa e da concentragéo de nitrogénio
e fésforo.

O processo de eutrofizagdo e a sua evolugdo dependem, portanto, .
das caracteristicas basicas de funcionamento das represas e de sua
capacidade reguladora.

Para este trabalho, apesar de ter sido a agua dos aquarios
previamente enriquecida no tanque matriz para se conseguir os efeitos de
uma agua eutrofizada, rica em algas cianoficeas, ndo se alcangou o objetivo
desejado, ja que o grupo das cloroficeas foi o mais abundante, devido,
possivelmente, & quantidade de nitrogénio e fosforo que foi adicionada a
agua, que apesar de ter sido elevada, n&o causou desajuste na relagéo N:P,
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a qual é de 7:1, permitindo o desenvolvimento destas. N&o obstante, o
ensaio teve valor, porque se pode constatar o processo de coagulag&o,
floculagéo e precipitagdo, tanto das algas como do fosforo, com o sulfato de
aluminio.

Pode-se também explicar, pelo exposto acima, o fato das algas do
aquario 2, que foi tratado com sulfato de cobre, ndo terem morrido
imediatamente (como se pode apreciar nos resultados das analises de
clorofila), depois da aplicacédo do sulfato de cobre, ja que muitas cloroficeas
principalmente Oocystis, apresentam resisténcia a dosagens de sulfato de
aluminio que s&o toxicas para cianoficeas. Nas fotografias dos aquarios 1 e
2, podem ser faciimente visualizados o processo de floculagédo e
precipitacdo das algas no aquario 1, tratado com sulfato de aluminio, e a
transparéncia da agua que se faz maior a cada dia. Também, pode-se
observar a permanente turvacdo no aquario 2, tratado com o sulfato de
cobre.

Em geral, nos lagos brasileiros sujeitos a eutrofizagdo, observa-se
uma sucess&o caracteristica de géneros de algas cianoficeas, na medida
em que o lago fica mais eutrofizado. As primeiras algas indicadoras da
existéncia de eutrofizagéo s&o as cianoficeas fixadoras de nitrogénio, como
Anabaena ou Aphanizomenon (filamentos que possuem heterocistos). Mais
tarde, ao intensificar-se 0 processo da eutrofizacdo, estes géneros séo
substituidos por Microcystis, cianoficeas que n&o fixam nitrogénio do ar. A
aparigéo inicial das algas fixadoras de nitrogénio se deve ao fato de que o
processo de floragéo se inicia quando o fosforo deixa de ser limitante,
embora o nitrogénio ainda o seja . Mais tarde, o nitrogénio também alcanca
concentragbes nas quais deixa de ser limitante, permitindo a proliferag¢édo de
Microcystis (BRANCO, 1984).

Em resumo, a eutrofizagdo é um processo dindmico, no qual ocorrem
profundas modificacbes qualitativas e quantitativas nas comunidades
aquaticas, nas condigGes fisicas e quimicas do meio e no nivel de produgdo

do sistema, podendo ser considerada uma forma de poluicéo.
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6.4 Toxicidade do aluminio aos organismos aquaticos

A aplicacdo do sulfato de aluminio em lagos tem aumentado
popularmente como ferramenta para o controle das floragdes algais, produto
da eutrofizagdo. Este processo resulta em uma‘metodologia dirigida a
diminuir as altas concentragdes do fosforo em lagos e pequenos
reservatérios. Porém, a popularidade do método, atribuida & redugéo
imediata das concentracdes do fosforo em lagos, tem enganado muitos
gerenciadores de lagos, os quais véem no tratamento com sulfato de
aluminio uma panacéia (KENNEDY & COOKE, 1982).

O uso de sulfato de aluminio tem o potencial de criar condigbes
toxicas, como aquelas de lagos acidificados. Todas as formas de aluminio
tem maior ou menor potencial nocivo ou efeito toxico. As formas sollveis
séo tdxicas para as células, enquanto os flocos grandes podem acumular-se
na superficie das células e produzir danos, por exemplo, a hiperplasia nas
branquias dos peixes. Em quase todos os casos, o tratamento com
aluminio tem provocado mudancgas fisicas e quimicas no meio e muitas
vezes, mudangas negativas na biota, diminuindo a biomassa algal (COOKE
et. al 1993), sendo estas mudangas negativas para a biota como um todo,
embora, positivas no controle dos florescimentos algais nos lagos.

PILLSBURY & KINGTON (1990), trabalhando com diferentes
espécies de algas, como Asterionella ralfasil, Arthrodesmus indentatus,
Staurastrum loginpes e outras espécies, demonstraram que a toxicidade do
sulfato de aluminio, como um “pulso’, pode mudar drasticamente a
sucessdo algal em lagos moderadamente acidos, existindo porém uma
correlagdo negativa entre o aluminio e a abundancia algal. As
concentragdes de aluminio livre e o pH estéo fortemente correlacionados e
a presenca deste metal pode inibir o crescimento de algumas espécies do
fitoplancton, pela redugéo da quantidade de fésforo dissolvido disponivel ou
por efeito toxico direto.

As modificagbes ambientais provenientes do tratamento da agua com
sulfato de aluminio podem resultar em mudan¢as na estrutura e na
din&dmica de um ecossistema.
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Em aguas com baixa ou moderada capacidade neutralizante de acido
(ANC), a adigdo de aluminio, mesmo em baixas concentracdes, (menores
que 10 mg/l) produz uma diminuicdo do pH, levando ao aparecimento de
formas solliveis e toxicas de aluminio, incluindo AI(OH)*; e AP. Isto impede
a utilizacdo de sulfato de aluminio nas aguas moles (DRISCOLL &
SCHENER,1990). Este problema pode ser diminuido, adicionando-se
substéncias “tamp&o”, como o aluminato de sddio, que pode manter o pH no
intervalo 6-8 e que é excelente na adsorgdo do fésforo (COOKE, et al.,
1993)>. Para KENNEDY & COOKE (1982), o limite superior seguro de
concentracdo de aluminio dissolvido com respeito a toxicidade é 50 ug/l, na

faixa de pH entre 5,5 a 9,0
6.5 Controle das floragoes algais com sulfato de cobre

A exploséao de floragbes de microalgas que ocorrem frequentemente
em reservatérios decorrentes da introdugdo do nutriente fosforo em
quantidades excessivas por atividades antrdpicas, tem causado iniUmeros
problemas, principalmente quando ocorre a proliferagdo de algas
cianoficeas que causa sérios problemas na agua utilizada para geracéo de
energia e lazer e apresenta alto potencial de risco de doencas em
suprimentos de agua de abastecimento, ja que alguns géneros de
cianoficeas sdo conhecidos por produzir dois tipos de toxinas intracelulares:
neurotoxinas (anatoxin-a) produzida por Anabaena spp. e hepatotoxinas
(microcystin-LR) produzida por Microcystis spp (ANGELINE, et al. 1995).

Os. 6rgéos responsaveis pelo abastecimento de &gua das
comunidades procuram eliminar essas proliferagbes com o emprego de
algicidas, como o sulfato de cobre, como é observado nos reservatérios do
Brasil. O sulfato de cobre, como algicida, € empregado em concentragdo de
0,3mg/l em aguas com alcalinidade inferior a 50mg/l de (CaCOs). Quando a
alcalinidade é superior a 50 mg/l de (CaCQO:s), aplica-se de 2,0 a 5,0 mg/l.
Esta concentracdo é calculada em fungdo de uma faixa de 30 cm a partir da
superficie (BRANCO, 1986).
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A toxicidade do cobre sobre a vida aquatica estende-se desde as
bactérias até os peixes (DAMATO et al. (1989).

Segundo ANGELINE et al. (1995), o sulfato de cobre controla os
blooms de cianoficeas, inibindo completamente as fun¢des da célula, o que
induz ao lisis celular e, consequentemente, é_ liberacdo das fitotoxinas
produzidas pelas cianoficeas, incrementando a concentragdo de MCLR
(microcystin - LR) dissolvida no ambiente aquatico, j& que a MCLR
permanece na célula até que esta sofra lisis. A MCLR é a hepatotoxina
mais comumente reportada e causadora potencial de muitos problemas de
doencas crdnicas humanas, como a hepatoenterite, por sua presenga na
agua para beber. A concentracdo de MCLR dentro das células do
fitoplancton e a que é liberada pelo fitoplancton na agua sdo chamadas,
respectivamente, de endo MCLR e exo MCLR.

Embora os humanos nido consumam cianoficeas diretamente, eles
podem ser regularmente expostos a dosagens subletais de exo-MCLR em
aguas para beber, derivadas de lagos e reservatorios que tem sido tratados
com sulfato de cobre para o controle dos problemas aparentes do
fitoplancton.

A vida média estimada da exo-MCLR liberada por densos blooms de
cianoficeas encontra-se na faixa 0,5 (+ 0,1) a 1,6 dias. A endo-MCLR
apresenta resisténcia dentro da célula em decomposicao de até cerca de 26
dias.

Em resumo, os algicidas trabalham por agéo toxica direta na célula e
séo efetivos somente durante um breve periodo (dias), enquanto o
ingrediente ativo toxico (cobre) esta presente na coluna da agua.

A precipitagdo - inativacio do fésforo para combater as floragdes
algais nao é um tratamento algicida. Este proporciona longos peri’odos no
controle da biomassa algal pela reducao significativa do suprimento de um
nutriente essencial, ao invés do envenenamento da célula, e é efetivo por
anos. Além disso, o sulfato de aluminio também, controla os blooms de
cianoficeas por coagulagéo e sedimentagdo das células. Porisso, a endo-

MCLR vai persistir e decompor dentro das células de Microcystis
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coaguladas, antes de se iniciar a liberacdo para a coluna de agua. Assim
sendo, o sulfato de aluminio apresenta-se como o mais apropriado método
para o controle de blooms de cianoficeas que contém Microcystin-LR na
agua para beber em comparacgao a qualquer algicida.

Por esta razdo, seria mais importante adotar agées que eliminassem
as causas, ou seja, a eliminacio do fésforo dos efluentes e / ou através da
precipitacdo-inativagdo deste elemento nos lagos e reservatorios.
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Com base nos resultados da presente concluiu-se que:

- A utilizacdo de sulfato de aluminio para a remog¢éo do fosforo das
aguas apresenta-se, sim, como um método em potencial para tal fim, ja que

com ele se alcangaram remocgdes maiores que 80%;

- Para cada dosagem de coagulante, existe um pH de coagulagéo
com o qual se obtém a melhor remocgcao de fbésforo, por coagulagao,
floculagéo e sedimentacdo. Com os valores do pH de coagulacéo entre 6,5
e 6,8 obtém-se os melhores resultados de remogao de fésforo (maiores que
85%) para as condi¢des aqui testadas;

- Dosagens elevadas de sulfato de aluminio, ndo necessariamente
proporcionam os mais altos valores de remoc¢ao de fésforo, observando-se

muitas vezes o efeito inverso;

- A dosagem de sulfato de aluminio e o pH de coagulagéo sao
determinados ou dependem da alcalinidade da agua. Por sua vez, a
remocéo do fosforo é determinada pela dosagen de sulfato de aluminio e o

pH de coagulagéo;

- A utilizagéo de sulfato de aluminio em agua eutrofizada (aquario 1)
confirmou a eficiéncia deste coagulante para a remoc¢do do fésforo e da

biomassa algal;

- Nas condi¢des experimentais adotadas e para a coluna da agua a

porcentagem de cobre remanescente no aquario 2 € muito maior que a do
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aluminio remanescente no aquario 1, mostrando, por tanto, que o cobre é

menos indicado para ser utilizado no controle algal;

- O efeito do sulfato de aluminio sobre a biomassa algal, deu-se
imediatamente apbs a aplicagdo, removendo 100% das algas e

permanecendo nesta situag&o durante todo o periodo do ensaio (34 dias).

- O efeito do sulfato de cobre, sobre a biomassa algal ocorreu de uma
forma mais gradual, obtendo-se 100% de remog&o das algas apos 12 dias e

recuperando, gradualmente, o teor da clorofila; logo a seguir.
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8. RECOMENDAGOES

Em trabalhos futuros, deve ser avaliado o comportamento do sulfato
de aluminio na remogéo do fésforo em pequenos reservatérios eutrofizados
e com floragbes de cianoficeas, para se ter um melhor conhecimento do
processo de coagulacio e precipitacdo destas algas.

Seria prudente realizar um trabalho com um tempo de
acompanhamento maior das carateristicas fisicas, quimicas e bioldgicas,
tanto na coluna da agua como nb sedimento, de um pequeno reservatorio
eutrofizado tratado com sulfato de aluminio para a remogao do fésforo, o
que permitiia um melhor entendimento do processo de remogédo e

inativacao do fésforo.

Realizar diagramas de coagulagdo do aluminio para a remocgao de
fosforo da agua a ser tratada, ja que os diagramas, além de permitir
visualizar melhor as regiées de maior remogéo do fosforo, dependentes do
pH de coagulagéo ou da alcalinidade remanescente, permitem fazer-nos
uma andlise custo-beneficio, quanto a dosagem necessaria do sulfato de
aluminio para alcangar determinada remogao de fésforo, uma vez que se
pode conseguir uma boa remogdo, tanto com uma dosagem alta de
coagulante, como por uma baixa, dependendo do pH de coagulaco.
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