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RESUMO

Palavras Chave

Plataforma de Ensino; Procedimentos Experimentais; Prototipos;
Tratamento da Agua.

A escassez de agua potavel tende a aumentar até 2050 devido a procura
do setor industrial e doméstico das economias emergentes, e devido ao
aumento da populacdo mundial. Neste contexto, é de extrema
importancia o tratamento das aguas nas Estacbes de Tratamento de
Aguas e de Aguas Residuais. Estas estacdes possuem diversos
operadores que, de forma autbnoma e com base nas normas de
seguranca, higiene e protecdo do ambiente, bem como nos
procedimentos técnicos, operam, regulam e fazem a manutencdo das
mesmas. No ambito do projeto ARK-CEA-1, esta dissertacédo teve como
principais objetivos colaborar no desenvolvimento de protétipos de
equipamentos para o ensino do tratamento da agua a estes operadores
e desenvolver experiéncias para serem utilizadas nestes equipamentos.
Os protoétipos serdo comercializados mundialmente e irdo ser criados pela
GSFAN - Industria, Unipessoal e Lda. Para que o ensino tenha o carater
mais real possivel, serd desenvolvida pela GSFAN uma plataforma
inovadora e tecnoldgica de ensino, que permitira oferecer experiéncias
imersivas e interativas de estudo. Com base em pesquisas bibliograficas
foram elaborados manuais tedricos das principais etapas do tratamento
fisico-quimico da agua que irdo servir para alimentar esta plataforma
interativa e como apoio as experiéncias desenvolvidas. Foram
elaboradas experiéncias de remocéo do fosforo e do zinco atraves da
precipitacdo quimica, remocdo do ferro e do manganés através da
oxidacdo quimica e o tratamento de um efluente industrial téxtil através
dos processos de coagulacdo-floculagdo. Com estas experiéncias 0s
formandos serao capazes, ao fim da formacéo, de ter aprendido de forma
pratica o que ocorre nas principais etapas no tratamento da agua.
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ABSTRACT

Keywords

Experimental Procedures; Prototypes; Teaching Platform; Water
Treatment

The lack of drinking water tends to increase until 2050 due to the increase
in the world population and the demand from the industrial and domestic
sectors of emerging economies. In this global context it is extremely
important to treat water in water treatment plants. These facilities have
operators who autonomously operate, regulate and maintain them, based
on technical procedures, safety, hygiene and environmental protection
standards. This master thesis was carried out within ARK-CEA-1 project
and its main goals were to collaborate in the development of equipment
prototypes to teach how water treatment works to these operators and to
develop experiments to be used in the prototypes. The prototypes will be
sold worldwide and will be created by GSFAN — Industria, Unipessoal e
Lda. It will be developed by GSFAN an innovative and technological
teaching platform, which will allow to offer an immersive and interactive
study experience. Based on bibliographic research, theoretical manuals
of the main stages of the physical-chemical treatment of water were
developed and will serve to feed this platform and as a support to the
experimental procedures created. Experiments of removal of phosphorus
and zinc through the chemical precipitation, removal of iron and
manganese through chemical oxidation and treatment of a textile
industrial effluent through of coagulation-flocculation processes were
elaborated. With these experiments the trainees will be able, at the end of
the training, to learn about the main stages of water treatment.

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)

Vi



INDICE GERAL

AGRADECIMENTOS ..t ttttie ettt ettt e eeieeeet e e et e e ea e e eaa s e e e e e et e e et e e et e e ean e enneennns 1
RESUMO .ttt et et a e eaa s i
A B ST RACT -ttt ettt ettt et e et et e e et e et e e e et et e e e e e e an e eenns v
[[N]oTol= T = = Vi
INDICE DE FIGURAS ... .ottt ettt ettt et ete et eteeetaeeteeetaesteesteesteeeaneere s Xi
INDICE DE TABELAS ....vviivieiteeeeeeeteesteeeteeaee e aae e aneesnaeaneeaneesneesnesanenanees Xiv
LISTA DE ABREVIATURAS «...iiiiiiiii e e e e et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaa e e e e XVi
LISTA DE SIMBOLOS ...iiiiitiieeeeeeiie e e e e eettis e e e e estas e e e e eeta s e e e eeanenneeeeeesennnns XViii
CAPITULO L.ttt ettt e e et e e e e et e e eaa e ees 1
(R 11 {00 [U o= To Ju PSPPSR 1
1.1 - Enquadramento dO tema .........cccuvuiiiiiiiiiiiiiie e 1
1.2 - Objetivos da diSSErtaCao..........ccuuvuiieiiiiiiiiieeeeeii e 3
1.3 - Estrutura da diSSErtagan ...........ccuvuiieiiiiiiiiieeeeeiiie e 3
CAPITULO 2.ttt ettt et e e e e e e e e et e e et e e eaaaeees 4
2 - Revisao bibliografica...........cooevviiiiii e 4
2.1 - A agua e suas propriedades fiSICaS .........cccevviiiiireiiiiiie i, 4
2.2 - A importancia da agua e suas classificagfes..........cccceeeveevvennnnn. 6
2.3 - Parametros Fisico-Quimicos de Qualidade da Agua.................... 7
2.3.1 Par@metros FiSICOS........uiiiiiiiiiiiieeeeeiiie e e 7
2.3, L. O i 7
2.3.1.2 SONUOS. ... 8
2.1.3.3 CondutiVIdade.........ccuiiiiiiieiei e 9

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Vii



N R B S U | V7= o> Lo PP 9

2.1.3.5 TEMPEIATUIA .. .ccuniiii et 10
2.1.4 ParametrosS QUIMICOS .......cuuieiiiiiieeiiii e 10
2040 PH.uo e 10
2.1.4.2 Alcalinidade .........ccoouuiiiiiiiie 11
2.1.4.3 MELAIS....uui ittt eaee 11
2.4 - Tratamento da AQUA ........coeeeveeveiiieeeeeeiie e e e e e e 12
2.4.1 PrecipitaCao QUIMICA........uuuuuiiiiie et 13
2.4.1.1 RemOGa0 de MELAIS.......ccuuveiiriiieeiiie e e e e 18
2.4.1.2 RemoGa0 de fOSTOr0 ........cuuuuuiiiiieeieeiieeeiiiiee e 19
2.4.2 Coagulacao-Floculagao ..........cccoeeevuiiiiiiiiicii e, 21
2.4.2.1 Aspetos que afetam a eficiéncia do tratamento .................. 22
2.4.2.2 JAI TOST e 23
2.4.2.3 Principais produtos usados na coagulacao-floculacéo........ 24
2.4.3 SEAIMENTAGAD. ... .. i eiieiiiie ettt e e s 25
2.4.3.1 Sedimentacéao de particulas discretas (Tipo 1) ........cccc...... 26
2.4.3.2 Sedimentacéao por particulas floculentas (Tipo 2) ............... 26
2.4.3.3 Sedimentacao em manto (TiP0 3).....cceuvivereiiiiieeiiinieeeiineeenns 26
2.4.3.4 Sedimentacao por compressao (TIP0 4) .....cceeevvvvieeeevvneeennn, 27
Y |11 = o o F PP 27
2.4.4.1 Filtracdo em leito granular ............cccccoeiviiiiiiiiiniiiei e 28
2.4.4.2 Filtrac8o Superficial ...........ccuuuiiiiiiiiiiiiiie e 31
2.4.4.3 Filtracdo por Membranas...........cooveuuiiiieiieeiiiine e 31
AR SR @ ([o F= Tor= To I @ 101 1o > N 36
2.4.5.1 OXidag80 QUIMICA .......uuiieeiiiiiiiieeeeeiiis e e eeeii e e e e e aeeees 36
2.4.5.2 Remocéao do ferro e manganés das aguas.............c.cceuuvvens 37

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
viii



@Y =] 11 T 7 39

G T |V = (o Yo (0] [0 | = 39
3.1 Colaboracao no desenvolvimento dos prototipos...................... 39
3.1.1 Prototipos de equipamentos ........eeeevvviiiiieeeeeiee e 39
3.1.1.1 PrecipitaG8o QUIMICA. .......ciieeeeeiiieeeiiiiiiie e 40
3.1.1.2 OXidac&0 QUIMICA ........cceeeiiiiiiii e e 40
3.1.1.3 Coagulagao-FIloculag8o ............coouuuiiiiiiiiiiie e 40
3.1.1.4 SediMENTAGED. ......ccuuuiiieiieeii e 40
3.1.1.5 Filtrac80 d€ ar€ia.........c.uoeevieuiieiiie e 41
3.1.2 Teste de MateriaiS .......covvuuuieiieiiieeeee e 41
3.2 Desenvolvimento das exXperi€ncCias........cccccvuveeeeeirineeeirneeeennnnnn. 42
3.2.1 Experiéncia 1: Remocao do fOsSforo ..........cccceevevviiieviiiieeeennnn. 42
3.2.2 Experiéncia 2: Remog&0 dO ZINCO.........ccevvvviiiiiiiiiiiii e 45
3.2.3 Experiéncia 3: Remocéao do Ferro e do Manganés................. 46
3.3.4 Experiéncia 4: Coagulacao-Floculagao..............cccccevveevennnnnnn. 47
CAPITULO 4.ttt e e et e e e e ean e 51
4  ReSUltados € dISCUSSEO .......ccvuuiiieiiiiiiiieeeeeiiiie e e e eaiins e e eeeenneaeeeenees 51

4.1 DecisOes tomadas na colaboragcao do desenvolvimento dos

01 (0] (0] 1] 0101 P UTRP 51
4.1.1 Resultados do teste de material...........cccccooeviiiiiiiiiciiin e, 51
4.2 Resultados das eXperi@nCias ..........ccuuuiieeiieiiiiineeieeiiiin e 54
4.2.1 RemO0Ga0 dO FOSTOI0 ....ccovvviiiiiiieeieeiiceeeeee e 54
4.2.2 ReEMOGEO0 dO ZINCO...ccuuuiiiiiiiiiii ettt 59
4.2.3 Remocédo do Ferro @ Manganeés............ccoeuviiieeeeeiiiineeneeiinnnnn 62
4.2.3.1 RemMOGEO dO FeITO .....ieiiiiiiii i 62
4.2.3.2 RemoG&0 do Manganés...........cccuuuiiniiieiiiinieeeeeiiie e 65
4.2.4 Coagulacao-Floculag8o ...........oovvviiiiiiiiiii e, 67

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



4.3 Dificuldades encontradas No projeto........ccceevevveeveiiieevenineeeennnn. 73

CAPITULO Bt 74
5 Conclusdes e trabalnos fUtUroS.........cceuviiiiiiiiiiii e 74
5.1 CONCIUSOES.....ccevuiiieieeiii et 74
5.2 Trabalnos fUtUrOS.........oiiiii e 77
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....uuiitiiitieeiiae et eeie e e e et e e e e e eenaeeenns 79

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura molecular da adgua (SGB, 2010). .......ccccooveevvvvinnnnnnnn. 4
Figura 2: Pontes de hidrogénio entre moléculas de 4gua (SGB, 2010)...5

Figura 3: Concentracdo residual do metal dissolvido em funcdo do pH

para a precipitacdo de metais como hidréxidos (Metcalf & Eddy, 2014)

Figura 4: Adicao unitaria de reagentes em diferentes etapas do processo

de tratamento (Adaptado de Metcalf & Eddy, 2014)..........cccevevvinnens 21
Figura 5: Jar Test (Ethik, S.d).....cccoiiiiiii e, 24
Figura 6: Filtro de Leito Granular (Monte et al, 2016)..............ccceeeveeenn.. 28
Figura 7: Filtro Superficial (Monte et al, 2016). ..........ccccevviiieviiiieeennnnn.. 31

Figura 8: Esquema de funcionamento dos processos de membrana
(Peters, 2000). ... aaa 32

Figura 9: Esquema de funcionamento de um modulo tubular (Monte,
120 G ) T 34

Figura 10: Médulos de membranas: (a) fibras ocas (b) tubular (Forward
OSMOSIS TeCh, 2014). ... 35

Figura 11: Esquema de funcionamento de um modulo espiral (Monte,
120 ) P RSSRP 35

Figura 12: Esquema de funcionamento dos protétipos a serem

AESENVOIVIAOS. ..o 39

Figura 13: Concentracéo das diferentes espécies de AI** em funcéo do
PH (Metcalf & Eddy, 2014). ......uiiiiiiii e 49

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xi



Figura 14: Materiais a serem testados: (a) Material 1 (b) Material 2 (c)

Material 3 (d) Material 4 () Material 5. ........ccooovviiiiiiiiii e, 51
Figura 15: Material 6 a ser testado...........cccevveiiiiiieiiiiiccee e, 52
Figura 16: Materiais 1, 2, 3, 4 e 5 preparados para o teste................... 52
Figura 17: Material 6 preparado para oteste .........cccevveviviiieviiineeeennnnnn. 53
Figura 18: Fundo do material 1 atacado pelo HCI concentrado. ........... 54
Figura 19: Solucéo inicial de 50 mg/L de P ..o 55

Figura 20: Flocos formados apdés adicdo de cal dos ensaios na propor¢ao
CailP de 5:3, 7,5:3 € 10:3 .. i 56

Figura 21: Flocos obtidos ao realizar a experiéncia nas concentragcdes de
10 MQG/L € 25 MQ/L. e 57

Figura 22: Sedimentacéo dos flocos apds 15 minutos para 0s ensaios de
10 €25 MG AE PIL. coeeiie e 57

Figura 23: Flocos apds sedimentacéo para as propor¢coes de 1:1, 1,5:1 e

2.1 NE Al € P 58
Figura 24: Soluctes de 50, 100 e 200 mg/L de ZinCo. .........cccvvveeeennnn.. 60
Figura 25: Precipitacdo do hidroxido de zincoa pH 9. .........cooviieennnn... 60

Figura 26: Solubilizacdo do hidroxido de zinco para formacdo do

complexo iNColor a pH > 13, ... 61
Figura 27: Precipitacdo novamente do hidroxido de zinco a pH =9......61

Figura 28: Formacéao de hidroxido de ferro lll nos ensaios com propor¢cao
FeiCa 1:1, 1:1,5 @ 112, e 63

Figura 29: Sedimentacdo do hidréxido de ferro Il nos ensaios com
proporcdo Fe:Cade 1:1, 1:1,5 € 1:2. oo 63

Figura 30: Flocos de hidréxido de ferro Il nos ensaios 15 e 16............ 64

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xii



Figura 31: Sedimentacdo do hidroxido de ferro Il nos ensaios 15 e 16.

Figura 32:

Formacao dos flocos de manganés. ............cccoeeeevviiieeeennnnnn. 65

Figura 33: Sedimentacao do 6xido de manganés nos ensaios 17, 18 e 19.

Figura 34: Sedimentacdo do hidréxido de manganés nos ensaios 20, 21

e 19, da esquerda para a direita. ..........coeuuiieieiiiieeiiiie e 67
Figura 35: Solugbes de 0,1 g/L do corante..........cccevvvveeeeinieveineeeeinnnnn. 68
Figura 36: Coagulac&o do corante nos ensaios 22, 23 e 24. ................ 69
Figura 37: Sedimentacéo dos ensaios 22,23 € 24. ......ccccovvevevieeennnnnnn. 69
Figura 38: Solucbes de 0,05 g/L do corante.............cceeeevevieeeiinneeeennnnnn. 70
Figura 39: Flocos formados nos ensaios 25, 26 € 27........c.ccccveveeeennnnnn. 70
Figura 40: Sedimentacéo dos ensaios 28,29 e 30. ......cccevveveiieeennnnnnn. 71
Figura 41: Flocos formados no ensaio 31. ........cccceeevvvieeiiiiieeeiieeeeeine, 72
Figura 42: Sedimentagc&o do ensaio 31............cevieiiiiiiiiiieieiiiieeeeeeeiinnn 72

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xiii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Etapas de tratamento de aguas residuais (Metcalf & Eddy,
2014)

Tabela 2: Caracteristicas gerais dos processos de membranas (Metcalf &

Eddy, 2014). ..o 32
Tabela 3: Tipo de configuracdo de membranas e de modulos de
membranas (Monte, 2016).......c...ciieiiiiiiiiiii e e 33
Tabela 4: Resultados do teste de material. .........ccoooovvviiiiiiiiiiiiiineeeeenns 53

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xiv



Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)

XV



LISTA DE ABREVIATURAS

AR — Aguas Residuais

CEA — Centro de Estudos de Aguas

ETA — Estacdes de Tratamento de Aguas

ETAR — Estacbes de Tratamento de Aguas Residuais
IPAC — Instituto Portugués de Acreditacéo

ISEP — Instituto Superior de Engenharia do Porto

ISO — International Standard Organization

Kps — Produto de solubilidade

Me — Metal

s.d — Sem data

MF — Microfiltracao
UF — Ultrafiltracao
NF — Nanofiltracao

Ol — Osmose Inversa

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)

XVi



Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xvii



LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos

T — Temperatura

[X] — Concentracéo de X

Simbolos Gregos
o — Atividade
KU —Forca lonica

¥ — Coeficiente de atividade

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
Xviii



CAPITULO 1 — Introdugdo

CAPiTULO 1

1 - Introducéao

Esta dissertacéo foi desenvolvida no ambito da unidade curricular de
Projeto do curso de Mestrado em Energias Sustentaveis no Instituto
Superior de Engenharia do Porto (ISEP), com orientacdo do Doutor
Antonio Vegay de la Fuente. O projeto foi realizado no Centro de Estudos
de Aguas, um centro de prestacdo de servicos do ISEP. E capacitado
para realizacdo de diversos ensaios laboratoriais no ambito do controlo
de qualidade da agua com o maximo de rigor e credibilidade,
assegurados pela capacidade técnica e cientifica do seu quadro de
pessoal e dos equipamentos adequados, apoiados num controlo de
gualidade interno criterioso e exigente. O Laboratério do CEA encontra-
se acreditado pelo Instituto Portugués de Acreditacéo (IPAC), segundo a
norma ISO 17025.

1.1 - Enquadramento do tema

A éagua é o recurso natural que causa maior preocupacao
mundialmente, quer pela sua escassez, quer pela poluicdo. E
fundamental para o desenvolvimento socioecondmico, para a producéo
de energia e alimentos, para a construcdo de ecossistemas equilibrados
e para a sobrevivéncia da espécie humana. Segundo UNRIC (2019), das
7,7 mil milhées de pessoas em todo o mundo, existem 2,3 mil milhdes
que ainda ndo possuem instalacdes de saneamento basico.

A escassez de agua potavel tende a aumentar até 2050 devido ao
aumento da populacdo mundial e das necessidades do setor industrial e
doméstico das economias emergentes (Aguas do Porto, 2022). Existe,
portanto, uma necessidade crescente de equilibrar a demanda dos
recursos hidricos com a necessidade das comunidades.

Algumas das praticas que colocam em risco a disponibilidade da
dgua sdo atividades agricolas, domésticas e industriais que geram

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



CAPITULO 1 - Introdugéo

residuos que muitas vezes sao descartados de maneira inadequada,
como por exemplo: pesticidas e fertilizantes quimicos utilizados na
atividade agricola que se infiltram no solo, podendo contaminar até
mesmo os lencais freaticos; efluentes poluentes de industrias que muitas
vezes sao descartados nas aguas fluviais, elevando, por exemplo, o risco
de desastres ecoldgicos; produtos quimicos, como 0s detergentes,
provenientes da atividade domeéstica que contribuem para a diminui¢céo
de oxigénio na agua, comprometendo o ecossistema (Stoodi, 2021).

Neste contexto mundial de escassez de agua potavel é de extrema
importancia o tratamento da agua. Existem dois tipos de estacbes de
tratamento: as EstacBes de Tratamento de Aguas (ETA), nas quais a
agua e recolhida da natureza (por exemplo emrios e lagos) e as Estacoes
de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), nas quais a agua a ser
tratada ja foi utilizada pelo homem. Ambas as estacfes possuem diversos
operadores que, de forma autbnoma e com base nas normas de
seguranca, higiene e protecdo do ambiente, bem como nos
procedimentos técnicos, devem operar, regular e fazer a manutencao
destas estacdes (IEFP, 2007).

O projeto ARK-CEA-1 tem como principais objetivos colaborar no
desenvolvimento de protétipos de equipamentos para o0 ensino do
tratamento da agua a estes operadores e desenvolver experiéncias para
serem utilizadas nestes equipamentos. Os protdtipos serdo
comercializados mundialmente e irdo ser criados pela GSFAN — Industria,
Unipessoal e Lda com base nos equipamentos industriais mais utilizados
atualmente nas ETA e ETAR, para que o0 ensino tenha o carater mais real
possivel frente ao que o operador ira encontrar na sua rotina de trabalho.

A fim de estar sempre a trabalhar o mais proximo possivel da
realidade, as experiéncias desenvolvidas deverao abordar as principais
etapas do tratamento da 4gua e também alguns dos contaminantes
tipicos encontrados nas aguas das estacdes. Também é fundamental que
se ensine de forma pratica a importancia do controlo dos diversos
parametros, como por exemplo o pH, para que a remoc¢ao de um poluente
ocorra da forma desejada e no fim a agua esteja dentro dos parametros
de qualidade adequadas a sua futura utilizac&o.

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



CAPITULO 1 - Introdugéo

Por fim, seguindo a missao de proporcionar um ensino com maior
carater pratico possivel, sera desenvolvida pela GSFAN uma plataforma
tecnoldgica que permita oferecer experiéncias imersivas, de forma a
estimular e envolver ainda mais os participantes na formacédo. A
plataforma sera alimentada com manuais tedricos desenvolvidos durante
0 projeto.

1.2 - Objetivos da dissertacéo
Os objetivos propostos para esta dissertagao sao:

e Colaborar no desenvolvimento dos protétipos de equipamentos
para o ensino do tratamento da agua;

e Desenvolver procedimentos experimentais para serem realizados
nestes prototipos em ambiente académico, dando oportunidade aos
alunos de interagirem e testarem em escala laboratorial algumas
das principais etapas do tratamento da agua;

e Criar manuais de apoio tedrico aos procedimentos desenvolvidos;

e Colaborar no desenvolvimento de uma plataforma inovadora e
tecnoldgica de ensino que permita oferecer experiéncias imersivas
e interativas.

1.3 - Estrutura da dissertacao

Este relatorio é constituido por cinco capitulos. O primeiro consiste
numa breve explicacdo acerca do tema e 0s objetivos propostos. O
segundo diz respeito a reviséo bibliografica da agua e o seu tratamento,
abordando etapas tipicas como a coagulacao-floculagcéo, a precipitacédo
quimica, a oxidacdo quimica, a sedimentacéo e a filtracdo. No terceiro
capitulo é explicada a ideia central do projeto ARK-CEA-1, e sao
apresentados o0s temas escolhidos para o0 desenvolvimento das
experiéncias com base nos contaminantes tipicos das aguas encontradas
nas ETA e ETAR. No capitulo seguinte apresenta-se os procedimentos
experimentais criados e o0s resultados dos ensaios realizados. A

concluséo do trabalho € descrita no capitulo cinco.
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CAPITULO 2

2 - Revisao bibliografica

Neste capitulo sera apresentada uma revisao bibliografica, a iniciar
pela dgua e suas propriedades fisicas, tal como a sua importancia e
classificacbes. A seguir sdo apresentados alguns dos principais
parametros fisico-quimicos utilizados no controlo de qualidade da agua
que serdo relevantes para o desenvolvimento deste projeto. Por fim,
serao introduzidas as principais etapas do tratamento da agua, com
énfase nas etapas de precipitacdo quimica, oxidacdo quimica,
coagulacéao-floculacdo, sedimentacao e filtracdo, pois séo as etapas para
as quais os prototipos serédo desenvolvidos.

2.1 - A agua e suas propriedades fisicas

A agua (H20) é um composto a base de hidrogénio e oxigénio. A
ligacdo entre estes atomos forma-se pela partilha de eletrdes: cada um
dos 2 atomos de hidrogénio partilha o seu unico eletrdo com um dos 6
eletrbes de valéncia do atomo de oxigénio, estabelecendo-se assim duas
ligacGes covalentes polares, conforme ilustra a Figura 1 (SGB, 2010).

H§t

/,
H———=0,
5t 0
Figura 1: Estrutura molecular da agua (SGB, 2010).

A molécula da agua apresenta entdo carga parcial negativa do lado
do oxigénio, enquanto do lado do hidrogénio apresenta carga parcial
positiva, classificando-se como uma molécula polar. As ligagdes entre as
moléculas de agua estabelecem-se por ligacdes de hidrogénio, também
designadas como pontes de hidrogénio, ilustradas na Figura 2.
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b

gt .
’ ligacdo de H

<
Figura 2: Pontes de hidrogénio entre moléculas de agua (SGB, 2010).

A agua apresenta-se na natureza em trés estados: soélido, liquido e

gasoso. A seguir apresenta-se algumas das suas principais propriedades
(Webb, 2020; Connor, 2019; Schneider, 2016; Beleza et al., 2007):

Solvente com capacidade para dissolver muitas substancias
polares e ionicas;

Substancia menos densa no estado soélido que no liquido: na
maioria das substancias o estado solido € mais denso que o liquido
porque as moléculas se agrupam firmemente quando a energia
cinética diminui (devido a diminuicdo da temperatura). Na agua isto
nao acontece porque, ao diminuir a temperatura e desacelerar as
moléculas, formam-se novas ligacbes de hidrogénio entre as
moléculas de agua e cria-se uma estrutura cristalina que aumenta
0 espaco entre as moléculas, levando a uma diminuicdo da
densidade.

Calor especifico elevado. O calor especifico define-se como
guantidade de calor necessaria para elevar a temperatura de 1 g de
agua em 1°C. A energia necessaria para aumentar a temperatura
da agua liguida € muito elevada porque parte do calor é usado para
quebrar as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas.

Calor de vaporizacdo da agua elevado. A quantidade de energia
necessaria para vaporizar uma determinada quantidade de agua &
incomumente elevada face a outras substancias. Para mudar para
0 estado gasoso as ligacGes de hidrogénio devem ser quebradas,
necessitando para isso de uma quantidade anormalmente elevada
de calor. Nas condicdes de 1 atm e 100°C, o seu calor de
vaporizacao da agua é de cerca de 540 cal/g.

Ponto triplo ocorre a 0,01 ° C e 611,7 Pa. Nestas condicdes as fases
liguida, solida e gasosa podem coexistir no equilibrio

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliogréfica

termodinamico. Este ponto também corresponde a minima pressao
na qual a fase liquida da agua pode existir, pois em pressdes
menores o0 gelo, aquecido a pressao constante, é convertido
diretamente em vapor de agua.

2.2 - A importancia da agua e suas classificacoes

Sem agua a vida na Terra tal como a conhecemos seria impossivel.
O planeta Terra possui cerca de 70% da sua area ocupada por agua, da
gual estima-se que 96,5% corresponde a agua do mar, 1% outras aguas
salinas e apenas 2,5% a agua doce. Cerca de 68,7% da agua doce
encontra-se na fase solida (gelo de calotas polares e glaciais), 30,1% em
aguas subterraneas e apenas 1,2% encontra-se em lagos, pantanos, rios
e na atmosfera (USGS, 2019).

A agua constitui a maior parcela do corpo humano (60-70%). E
também fundamental para o desenvolvimento dos tecidos vegetais,
intervindo no processo fotossintético como reagente na formacédo dos
hidratos de carbono (Beleza, 2007).

A agua pura ndo existe na natureza. As aguas naturais sdo, na
verdade, solu¢des aquosas que contém substancias dissolvidas, e estas
substancias definem se uma agua € ou nao aceitavel para uma
determinada utilizacdo, e ainda quais os tratamentos que a agua deve ser
submetida para a tornar adequada (Prior, 2013).

As aguas podem ser classificadas como naturais ou residuais. A
agua natural é aquela que existe na natureza (oceanos, mares, lagos,
etc.), enquanto a residual ja foi utilizada em alguma operacdo ou
processo, como por exemplo a dgua dos esgotos sanitarios. Também
pode-se classificar a agua de acordo com a sua utilizacdo (USGS, 2018;
Beleza, 2007):

e Uso domeéstico (consumo humano): quando se destina a satisfazer
as necessidades de bebida, preparacdo de alimentos, limpeza
corporal, lavagem de roupa e dos locais de habitac&o;

e Uso industrial: quando € utilizada em processos industriais, como
por exemplo para a producao de energia;
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e Uso na agricultura: quando se utiliza nos sistemas de rega;

e Uso na agropecuaria: quando se utiliza na criacdo animal. Inclui
agua utilizada para resfriar as instalacbes para 0s animais e
produtos, lavagem das instalacGes, sistemas de descarte de
dejetos de animais e etc.;

e Uso publico: guando usada para combate a incéndios, higiene de
ruas, rega de jardins, parques, tratamento de agua e esgoto,
prédios municipais e etc.

e Uso para fins recreativos: quando € utilizada para natagcdo ou
desportos aquaticos;

e Utilizacdo na aquicultura: é a agua associada a criacdo de
organismos que vivem na agua, Como peixes e mariscos.

e Uso de 4gua na mineracdo: € a agua utilizada para a extracéo de
minerais da natureza.

Para cada um dos usos apontados é importante controlar a sua
qualidade, pois variagdes na sua composi¢cdo podem torna-la por vezes
impropria para a utilizacao prevista.

2.3 - Parametros Fisico-Quimicos de Qualidade da Agua

A carateriza¢cdo da agua fornece o conhecimento da sua composi¢cao
guanto aos parametros analisados. Existem inUmeros parametros fisico-
qguimicos de qualidade da agua e, a seguir, serdo apresentados os de
maior importancia no contexto das experiéncias a serem desenvolvidas
para o tratamento da agua. Alguns destes parametros selecionados, tais
como o pH, a cor e a turvacéo, devem ser analisados antes, durante e
apoOs as etapas de tratamento da agua, devido a sua grande relevancia
para que o tratamento ocorra como previsto.

2.3.1 Parametros Fisicos
2.3.1.1 Cor

A cor apresentada em determinadas aguas tem origem na presenca
de certos materiais dissolvidos e/ou em suspensdo. Denomina-se cor
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aparente a cor na amostra original e cor verdadeira se a turvagéo da agua
foi removida por filtracdo ou centrifugacao (Metcalf & Eddy, 2014).

S&o varias as substancias que originam cor nhuma agua, como a
matéria organica, algas, folhas e caules de plantas, ferro, etc. Algumas
descargas industriais também podem conter substancias coradas, como
as provenientes das industrias de produtos quimicos, refinarias, téxteis
com tinturarias, etc. (Boaventura, 1987).

Nas aguas residuais a determinacao da cor € importante pelo efeito
visual desagradavel que uma descarga corada pode ter no meio
ambiente, além de também poder ser prejudicial a vida aquéatica, pois a
cor esta associada a presenca de outros contaminantes e a reducao da
penetracdo da luz e da fotossintese. A determinagdo da cor em aguas de
consumo humano prende-se, além da possivel presenca de
contaminantes, com questdes estéticas.

2.3.1.2 Sodlidos

Os solidos totais correspondem a toda a matéria suspensa e
dissolvida presente numa amostra de agua. Estes sélidos séo
determinados com base na evaporacédo e secagem de uma amostra de
agua a uma dada temperatura, e podem afetar a dgua de diversas
maneiras. O controlo analitico dos solidos € especialmente importante no
controlo fisico e bioldgico dos processos de tratamento de aguas
residuais.

Os solidos dissolvidos correspondem a toda a matéria inorganica
ou organica dissolvida na agua, e entre os principais ibes encontram-se
0s anides carbonato, cloreto, sulfato, nitrato e os catides sodio, potassio,
calcio e magnésio (Boaventura, 1987). Os sélidos dissolvidos separam-
se dos solidos suspensos por filtracdo da agua atravées de um filtro de
poro bem definido. A presenca de niveis elevados de solidos dissolvidos
na agua torna-a desagradavel para beber e gera problemas técnicos na
sua utilizacdo tais como corroséao ou incrustacdes (Monte et al., 2016).

Os solidos suspensos geralmente provém do contacto da agua com
0 meio natural em gque se insere ou da descarga de aguas residuais.
Quando sédo incinerados a 550°C apenas permanecem no residuo
resultante os solidos fixos. A fracdo perdida neste processo chama-se
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sélidos volateis. Muitas vezes os sélidos volateis sdo designados como
matéria organica, no entanto, € preciso ter cuidado com esta aproximacao
uma vez que se podem perder compostos inorganicos na incineragao.

2.1.3.3 Condutividade

A condutividade de uma agua é a capacidade que ela tem para
conduzir a corrente elétrica. Esta capacidade depende da concentracéo
total de ibes presentes, da sua mobilidade, valéncia e da temperatura a
que ¢ feita a medicdo (Monte et al., 2016; ; Metcalf & Eddy, 2014; Beleza
et al., 2007). As solugdes dos compostos inorganicos sao relativamente
bons condutores. Contrariamente, as moléculas de compostos organicos
que nao se dissociam em solucdo aquosa conduzem a corrente elétrica
muito mal ou mesmo nada.

Através da medida da condutividade podemos obter algumas
informacdes bastante uUteis, das quais se destacam o estabelecimento do
grau de mineralizacdo duma amostra de agua e a possibilidade de se
estimar a quantidade de solidos dissolvidos (mg/L) numa amostra de
agua, multiplicando a condutividade (uS/cm) por um fator empirico que
varia de 0,5 a 0,9. Este fator depende do tipo de compostos dissolvidos
na amostra em questao e da temperatura a que ela se encontra (Beleza
et al., 2007).

2.1.3.4 Turvacéo

A turvacao é uma expressao da propriedade otica que faz com que
a luz seja espalhada e absorvida ao invés de transmitida sem mudanca
de direcdo ou nivel de fluxo através da amostra. E provocada, por
exemplo, por particulas de argila, limo, sais e oxidos de ferro e matéria
organica finamente dividida, com dimensdes que podem variar desde o
estado coloidal (1 a 1000 nm) até particulas com décimos do milimetro.
Segundo Sawyer et al. (2003) a correlacdo com 0 peso ou numero de
particulas da matéria suspensa é dificil porque o tamanho, a forma e o
indice de refracdo das particulas afetam as propriedades de disperséo da
luz da suspensao.
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2.1.3.5 Temperatura

A temperatura da agua é uma caracteristica muito importante
porque afeta as reacdes quimicas, a vida aquatica e a adequabilidade da
agua para determinados usos. O aumento deste parametro tem como
consequéncias (Monte et al., 2016):

a) diminuicdo de certas caracteristicas fisicas da agua, como a densidade
e viscosidade;

b) aumento da solubilidade de solutos sélidos e liquidos;

c) diminuicdo da solubilidade dos gases, como o oxigénio, que leva a
diminuicao da eficiéncia dos processos aerébios do tratamento da agua;

d) aceleracdo dos processos bioquimicos, que pode levar a
decomposicdo da matéria orgéanica, a diminuicdo da sobrevivéncia dos
microrganismos patogénicos e ao aumento da toxicidade de alguns
produtos quimicos (como por exemplo os fenadis).

2.1.4 Parametros Quimicos

2.1.4.1 pH

Para solucbes aquosas muito diluidas o pH define-se como o
simétrico do logaritmo na base 10 da concentrac&o do ido hidrogénio. A
25°C a escala de pH varia entre O e 14, e considera-se uma solugcao
neutra quando o pH = 7,0, &cida quando pH < 7,0 e bésica se o pH for
superior a 7,0.

A medida do pH € uma das mais importantes e frequentemente
usada em analises da quimica da agua. Praticamente todas as etapas do
processo de tratamento da agua dependem do pH, como por exemplo a
precipitacdo, coagulacdo e a desinfecdo. A agua tratada devera
apresentar valores de pH em conformidade com requisitos de qualidade
definidos de acordo com a sua utilizacao.

Na medicdo do pH o método potenciométrico € o de referéncia, e
baseia-se na medicao da diferenca de potencial existente entre um
elétrodo de vidro mergulhado na amostra e um elétrodo de referéncia
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(Metcalf & Eddy, 2014; Beleza et al., 2007). E importante calibrar o
aparelho de medicdo de pH com regularidade usando solu¢des tampao
de pH conhecido.

2.1.4.2 Alcalinidade

A alcalinidade de uma agua é definida como a capacidade desta
para neutralizar acidos fortes. Na pratica considera-se que a alcalinidade
€ uma medida da concentracdo dos ides carbonato, bicarbonato e
hidroxido, no entanto o seu valor também pode incluir contribuicdes de
boratos, fosfatos, silicatos ou outra base presente (Sawyer et al., 2003).
A natureza e a quantidade das substancias basicas produzem na agua
um efeito tampéao que lhe da capacidade para resistir a variagdes do pH.

O valor 6timo para a alcalinidade de uma agua ira depender da sua
utilizacdo. Para piscinas, por exemplo, o intervalo 6timo encontra-se entre
75 e 150 mg/L CaCOs. Numa agua com alcalinidade muito mais baixa o
pH pode variar drasticamente por pequenas adi¢cdes de acidos ou de
bases, enquanto que em aguas muito mais alcalinas a variacao do pH
nao € tdo brusca quando se adicionam as mesmas quantidades de
reagentes.

E um parametro importante em muitos usos e no tratamento das
aguas naturais e residuais. A medicdo de alcalinidade pode ser usada
para determinar se a agua é adequada para determinada utilizacéo e
também no controlo dos processos de tratamento das aguas
(Boaventura, 1987).

2.1.4.3 Metais

Muitos metais presentes nas aguas sao classificados como
poluentes. Entretanto, a maioria € necessaria para o crescimento da vida
biologica, e a auséncia de quantidades suficientes pode limitar o
crescimento das plantas, por exemplo. A presenca em quantidades
excessivas interfere em inidmeros usos da agua e, portanto, é desejavel
quantificar e controlar a presenca destas substancias (Metcalf & Eddy,
2014).
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2.4 - Tratamento da agua

O tratamento da agua é um conjunto de procedimentos fisicos,
guimicos e biologicos que sdo aplicados a agua para que esta fiqgue em
condicdes adequadas para o consumo. As etapas do tratamento de
aguas residuais sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Etapas de tratamento de aguas residuais (Metcalf & Eddy, 2014)

Etapa de Descricao

Tratamento

Tratamento Remocao de componentes existentes
Preliminar no efluente em grelhas, como por

exemplo areias e materiais flutuantes
gue possam causar problemas

operacionais nas operacgoes
seguintes.
Tratamento Remocdo de solidos suspensos e
Primario materia organica particulada existente

nas aguas residuais.

Tratamento Remocdo da matéria organica
Secundério biodegradavel e soélidos suspensos
nao sedimentaveis.

Tratamento Remocao dos solidos residuais em

Terciario suspensdo apl6s o0 tratamento
secundario, geralmente por filtracdo. A
desinfecdo também faz  parte,
geralmente, desta etapa.

A plataforma e os protétipos dos equipamentos a serem
desenvolvidos terdo modulos referentes a precipitacdo quimica, oxidacao
quimica, coagulacao-floculacéo, sedimentacéo e filtracdo, pelo que estes
topicos serdo apresentados minuciosamente nos proximos subcapitulos
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e foram a base dos manuais tedricos criados para cada um dos modulos.
Também serviram como apoio para o desenvolvimento das experiéncias.

2.4.1 Precipitacao Quimica

A precipitacdo quimica € uma técnica de tratamento de aguas
utilizada para remocao de determinados poluentes que se encontrem
dissolvidos ou suspensos. Consiste sobretudo na adicdo de compostos
que alteram o equilibrio das espécies presentes, quer através da
modificacdo das suas concentracdes na solucéo, quer por alteracdo do
préprio pH do meio.

A solubilidade é definida como a quantidade maxima de uma
substancia que é possivel dissolver num determinado volume de
solvente, a uma dada temperatura, ficando a solugcao saturada (Monte et
al., 2016). Exprime-se em g/L ou mol/L e, quando ndo se menciona o
solvente, entende-se que € a agua. O equilibrio é atingido quando a
tendéncia do soélido em se dissolver for igual a tendéncia da formacao do
precipitado.

Admitindo-se uma solugcdo numa determinada temperatura, esta
solucao pode ser classificada como (Skoog et al., 2006):

e Insaturada: Quando a quantidade de soluto é inferior a
guantidade maxima que o solvente consegue dissolver;

e Saturada: Quando o soluto se encontra na quantidade
maxima que o solvente pode dissolver. Neste caso, se for
adicionado mais soluto, a quantidade adicionada ficara
depositada no fundo do recipiente;

e Supersaturada: Quando a quantidade de soluto é superior a
quantidade maxima que se pode dissolver no solvente. E uma
solucéo instavel e uma minima perturbacao faz precipitar o
excesso de soluto. Por exemplo, no caso do NaCl em agua, o
aumento da temperatura aumenta a solubilidade fazendo com
que mais soluto fique dissolvido em comparagcdo com a
mesma solu¢cdo numa temperatura mais baixa. Portanto, ao
deixar esta solucdo em repouso arrefecer, todo o NaCl ainda
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continuara dissolvido até que haja uma perturbacédo e,
imediatamente, o soluto em excesso precipite.

Os mecanismos que explicam as reacgoes de precipitagao sao muito
complexos. De um modo simplificado, um composto MmAn formado pelos
constituintes M e A é dissolvido na agua até atingir-se o seu limite de
solubilidade. Nesta solu¢éo encontra-se 0 composto MmAn (s), M (ag) € A™
g Quando a concentracdo das espécies M™aq € A™@ag excede a
solubilidade ocorre a formacdo de um precipitado de MAg),
estabelecendo-se um equilibrio entre o precipitado e os i6es em solucéo.
Este equilibrio é atingido quando a tendéncia do composto sélido MA)
em dissolver-se for igual a tendéncia dos constituintes M"(ag) € A™(aq) €M
solucao de reconstituirem o precipitado MmAn, conforme traduzido pela
Equacao 1.

MmAni) S MM™ @q) + NA™ (ag) Equacéao 1

Para um equilibrio de solubilidade existe uma constante chamada
de produto de solubilidade, representada por K’ys, conforme apresentado
na Equacéo 2.

K'ps = [M™]™ . [A™]" Equacao 2

O produto de solubilidade € constante para um dado valor de
temperatura e forca ionica. Se a concentracao de soluto de uma solucéao
for inferior a solubilidade, o produto iénico ([M™]™ . [A™]") é inferior ao
K’ps e esta solucdo é chamada de insaturada. No equilibrio, quando o
produto idnico é igual ao K’ps, a solucédo € dita saturada. Chama-se a
solucao de supersaturada quando a concentracéo de soluto € superior a
solubilidade. Neste caso a adicdo de mais reagente vai provocar a
formacéo de mais precipitado, de forma que o produto idnico permaneca
constante e igual ao K'ps.

Existem varios fatores que afetam a solubilidade dos sélidos, sendo
0s principais deles apresentados a seguir:

opH

De um modo geral, a solubilidade dos i6es diminui com o aumento
do pH até a formacéo de ides complexos. A partir deste ponto, para pH
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mais elevados, pode dar-se a redissolucao do precipitado (Monte et al.,
2016).

e Temperatura

A adicdo de calor a uma solucdo saturada em equilibrio com um
excesso do soluto representa uma alteracdo ao sistema. A grande
maioria das reacfes de dissolucdo sdo endotérmicas e, neste caso, €
absorvido calor a medida que o soluto se dissolve, conforme a Equacéao
3. Portanto, de acordo com o principio de Le Chatelier, a reacdo vai-se
deslocar no sentido direto, ou seja, 0 aumento da temperatura conduzira
a um aumento da solubilidade.

Calor + (soluto)ssido = (SOlUtO)soiucao Equacéo 3

Nas reacOes exotérmicas existe a libertacdo de calor durante a
dissolucao, pelo que a reacéo vai-se deslocar no sentido inverso. Assim,
observa-se na Equacéo 4 que o aumento da temperatura conduzira
a uma diminuicao da solubilidade:

(soluto)seiido = (SOlUtO)solucao + calor Equacao 4

Ao contrario do que se passa com os solidos, a solubilidade da
grande maioria dos gases em liquidos diminui com o aumento da
temperatura (Skoog et al., 2006). Ao aquecer, facilmente se detetam
bolhas que se libertam em resultado da diminuicdo da solubilidade do
gas.

e Pressao

A solubilidade dos gases em liquido varia muito com a pressao e
pode ser explicada pelo principio de Le Chatelier. Quando aumentamos
a pressdo de um gas em contato com uma solucdo saturada é preciso
uma mudancga que contrarie esta perturbacdo no sistema, ou seja, que
reduza a pressao do gas. Para tal, o equilibrio é desviado no sentido de
ocupar um volume menor e, desta forma, mais moléculas de gas passam
para o liquido, diminuindo o niumero de moles de gas no recipiente e
aumentando a concentracdo do gas em solucao (Reger et al., 1997). Este
efeito pode ser observado ao abrir uma garrafa de uma bebida
gaseificada, que devido a diminuigdo brusca de pressao liberta o CO>, o
gue significa que com a diminui¢do da pressao também houve diminui¢ao
da solubilidade do gas na solucéo.

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
15



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliogréfica

Tal fato também pode ser explicado pela Lei de Henry, que diz que
a solubilidade de um gas numa solucéao é diretamente proporcional a sua
pressao parcial exercida sobre um liquido em qualquer temperatura,
sendo a pressao parcial de um gas a quantidade de pressdo que o gas
contribui para a pressao total da mistura de gases (Avishay & Tenny,
2023). Esta lei é apresentada na Equacao 5, onde C é a concentracéo da
substancia gasosa em solucdo, k € a constante de proporcionalidade
caracteristica do soluto, solvente e temperatura, e P a presséao parcial do
soluto gasoso em contato com a solucao.

C = kP Equacao 5

Segundo esta lei, se a pressdo de um gas sobre um liquido
aumentar, a quantidade de gas dissolvido no liquido aumentara
proporcionalmente. Por outro lado, a medida que a pressdao do gas
diminui, a quantidade de gas dissolvido na solu¢éo diminui.

Ao contrario dos gases, a solubilidade de liquidos em liquidos e
s6lidos em liquidos varia muito pouco com a pressao. Enquanto os gases
conseguem atenuar o aumento da pressao atraves da dissolucéo de mais
gas no liquido, reduzindo grandemente o volume ocupado pelo sistema,
no caso dos liquidos e sélidos seriam necessarias variagbes muito
grandes para produzir uma pequena variacao na solubilidade, uma vez
que a diferenca entre o volume ocupado pela solugcdo e a soma dos
volumes das substancias puras da mistura € muito pequena.

e Efeito do ido comum

A presenca na solucdo de ides adicionais comuns aos do sdlido
(M™(aq) € A™@q) diminui a quantidade de solido MmAns) que é possivel
dissolver (Skoog et al., 2006). Ou seja, se for adicionado M"*(aq) & solucao
contendo MmAns), Segundo o principio de Le Chatelier, a Equacao 1 vai
deslocar no sentido de reduzir a concentracdo de M" (g para corrigir a
perturbacéao feita no sistema em equilibrio. Deste modo a solubilidade do
MmAns) Sera menor na solucao que se adicionou M™ g do que em agua
pura.
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e Efeito da forca ionica

O efeito da adicdo de eletrélitos sobre os equilibrios depende de
uma propriedade da solugcdo denominada forca ibnica (4). Segundo
Skoog et al. (2006), essa grandeza € definida pela Equacdo 6 em que [A],
[B] e [C] representam as concentracdes molares de espécie dos ides A,
B, C e Za, Zg, Zc correspondem as suas cargas.

U= %([A]zj + [BlzE + [Clz¢ + -++) Equacéo 6

A forca ionica de um eletrélito forte constituido apenas de ibes de
cargas unitarias é idéntica a sua concentracdo molar total. Todavia, a
forca ibnica € maior que a concentracdo molar se a solugdo contém ibes
com multiplas cargas.

O termo atividade (ou concentracdo efetiva) é usado para
contabilizar os efeitos de eletrdlitos sobre os equilibrios quimicos e é
definido pela Equacéo 7.

ay = [X]yx Equacéo 7
Sendo:
ay — atividade da espécie X
[X] — concentragcdo molar de X
yx — coeficiente de atividade.

O coeficiente de atividade € uma grandeza adimensional que
representa a medida da efetividade com que uma espécie influencia um
equilibrio no qual ela é participante. Ou seja, € uma medida de quanto
uma solucao difere de uma solucéo ideal, para a qual o coeficiente é igual
a 1 (Hemond & Fechner, 2022).

Se XmYn for um precipitado, a expresséao do produto de solubilidade
termodinamico sera definida pela Equagéo 8.

K,s = ay'ay Equacéo 8

A aplicacédo da Equacao 7 na Equacéo 8 fornece a Equacéo 9:

’

Kps = [XIM"[Y]"vx'vx = Kps-y}rfny}(l Equacao 9

K'ps é a constante do produto de solubilidade baseada em
concentracdo e Kps é a constante de equilibrio termodindmica. A menos
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que estejam especificadas, as constantes de equilibrio encontradas em
tabelas sdo geralmente baseadas em atividades e, portanto, sao
termodinamicas. Os coeficientes de atividade yx e yy variam com a forga
ibnica de maneira que o valor de Kps se mantém numericamente
constante e independente da forca ionica (ao contrario da constante
baseada na concentracdo, K'ps).

Em soluc6es muito diluidas, nas quais a forca idnica € minima, o
coeficiente de atividade é constante e igual a unidade. Sob essas
condicdes, a atividade e a concentracdo molar séo idénticas (assim como
também sdo iguais a constante de equilibrio termodinamica e aquela
baseada em concentracdo). A medida que a forga ibnica aumenta,
contudo, um iao perde um pouco de sua efetividade e seu coeficiente de
atividade diminui e, sabendo que Kps é constante, a solubilidade do
composto aumenta.

e Presenca de Complexos

Complexos ou compostos de coordenacéo sdo agregados mais ou
menos estaveis que se formam quando um metal ou i&o metalico se une
diretamente a um grupo de moléculas neutras ou de ides, sendo o
namero de ligacBes constituidas superior a valéncia formal do metal
(Monte et al., 2016). A formacéo de ides complexos soluveis e estaveis
diminui a concentragéo do referido i&o metalico, aumentando assim a sua
solubilidade.

24.1.1 Remocé&o de metais

Algumas das aplicacdes mais usadas na precipitacdo quimica sao
a remocdo de metais de aguas, nomeadamente de aguas residuais
industriais. A precipitacdo sob a forma de hidroxidos € a mais utilizada.
Neste caso eleva-se o pH do meio, o que diminui a solubilidade de grande
parte dos iBes metalicos, levando a sua precipitacdo segundo a Equacéo
10.

M**(aq) + XOH" (ag) = M(OH)x (s) Equacéo 10
M** — i&o metalico

De uma forma simplificada, se n&o existirem outros compostos em
solucao para reagir com o catido, o produto de solubilidade entre o catiao
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M** e o OH" é dado pela Equacdo 11, onde a concentracdo de OH" é
funcéo do pH.

K’'ps = [M*].[OH ¥ Equacédo 11

A solubilidade dos hidréxidos varia com o metal em questdo e com
o pH, pelo que cada metal tera o seu pH 6timo de remocado por
precipitacdo, como é visivel na Figura 3. A remocao conjunta de varios
metais pode apresentar alguma dificuldade e por vezes a eliminacao tem
de ser feita de forma sequencial.
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Figura 3: Concentracéo residual do metal dissolvido em funcéo do pH, a
temperatura ambiente, para a precipitacdo de metais como hidroxidos (Metcalf &
Eddy, 2014)

Conforme dito anteriormente, a formacdo de ibes complexos
aumenta a solubilidade dos sais. Devido a isso, todos 0s metais possuem
uma solubilidade minima, ja que a solubilidade volta a aumentar conforme
0 aumento de pH ultrapassa este ponto.

Dos reagentes mais utilizados para elevar o pH até o valor onde a
solubilidade do metal é minima, promovendo as condicBes 6timas de
precipitacdo, destacam-se os hidroxidos de sddio (soda caustica — NaOH)
e de célcio (cal hidratada — Ca(OH)2) ou mesmo o oxido de calcio (cal
viva — CaO) (Metcalf & Eddy, 2014).

2.4.1.2 Remocéo de fésforo

O fosforo (P) € um elemento quimico ndo metélico que se localiza
no grupo 15 e periodo 3 da Tabela Periddica. Quando presente nas aguas
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pode ter origem natural, resultado da decomposicdo da matéria biolégica
e lixiviacdo de minerais, ou origem antropogénica. Produtos industriais,
de suplementos de alimentacdo animal, conservantes alimentares,
cosméticos e pesticidas sdo alguns exemplos de produtos que
apresentam fosforo na sua composicéo (Cevik et al., 2010).

O fosforo encontra-se presente nas aguas como fosfatos
inorganicos, ou seja, ortofosfatos e polifosfatos, ou como fosforo
organico. Segundo Alves (2010) em aguas naturais o teor de fosfato ndo
ultrapassa normalmente 1 mg/L. J& nas aguas residuais o teor de fosfato
varia, geralmente, entre 10 a 30 mg/L (Emidio, 2012).

Uma vez presente em elevadas quantidades, especialmente em
conjunto com o azoto e em condicdes propicias, o fosforo pode originar a
eutrofizacdo das aguas superficiais. A eutrofizacdo é um fendmeno que
ocorre quando uma massa de agua se encontra contaminada com
elevada quantidade de matéria organica e nutrientes dando origem ao
crescimento excessivo de algas e plantas aquaticas que consomem 0
oxigeénio do meio aquatico, pondo em causa a sobrevivéncia da fauna do
meio (Chislock et al., 2013). Por este motivo a presenca do fosforo deve
ser controlada nos efluentes lancados, principalmente, em &guas
superficiais.

A remocdo do fosforo € geralmente efetuada por precipitacdo
guimica com sais de iBes metalicos multivalentes, com posterior remocéao
do precipitado por decantacdo ou filtracdo. Os ides metalicos mais
utilizados para este fim séo o célcio (Ca?*), o aluminio (AP*) e o ferro (Fe3*
e Fe?*). Uma vez que a precipitacdo quimica pode ser facilmente
adaptada aos sistemas de tratamento de aguas ja existentes sem
grandes alteracdes, existem varias opcoes de localizacdo do ponto onde
pode ser realizada a precipitacdo do fésforo, correspondendo a pré-
precipitacdo, co-precipitacdo ou pos-precipitacdo, conforme se situe no
tratamento primario, no secundario ou apos o secundario, respetivamente
(Metcalf & Eddy, 2014). A Figura 4 apresenta um esquema das
possibilidades de localizacao da adicao dos reagentes.
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Figura 4: Adicao unitaria de reagentes em diferentes etapas do processo de
tratamento (Adaptado de Metcalf & Eddy, 2014).

2.4.2 Coagulacao-Floculacao

A caraterizacdo de aguas passa pela caraterizacdo das particulas
em suspensdo. Certas impurezas néo sollveis na agua sdo demasiado
peguenas para decantar ou para ficarem retidas por filtracdo, e para que
a sua decantacao e/ou filtracdo sejam eficazes é necessario agrega-las.
Estas particulas dispersas conferem turvacao e por vezes cor a agua, e
podem apresentar dimensdes variadas (Silva, 2010):

e Particulas em suspenséo > 1 um (1000 nm)
e Particulas coloidais entre 102 um e 1 um (1 - 1000 nm)
e Particulas dissolvidas: < 10 um (1 nm)

Misturas heterogéneas de pelo menos duas fases, com a matéria
de uma das fases na forma finamente dividida (sélida, liquida ou gas),
denominada fase dispersa, misturada com a fase continua (sélido, liquido
ou gas), denominada meio de dispersao, sdo chamadas de coloides. Pelo
menos um dos componentes da mistura apresenta uma dimensao no
intervalo 1 nm a 1 pum (Junior & Varanda, 1999).
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As particulas coloidais podem ser removidas por um processo
fisico-quimico denominado coagulacdo-floculacdo. Este processo é um
dos mais usados no tratamento de aguas para remover turvacéao, cor,
microrganismos, algas, metais, substancias responsaveis por cheiro e
sabor, etc. (Silva, 2010).

O processo de coagulacéo se da em agitacéo rapida para promover
em segundos a desestabilizacdo dos coloides no sistema. A
desestabilizacdo ocorre por adicdo de compostos chamados de
coagulantes, favorecendo os movimentos brownianos (colisbes entre os
coloides e as moléculas de agua) e propiciando 0 contacto e a
aglomeracdo em microflocos das particulas por reducdo das forcas
repulsivas entre estas (Silva, 2010).

A floculacdo € o processo fisico que ocorre na etapa seguinte a
coagulacéo, desta vez em agitacéo suave, no qual as particulas coloidais
desestabilizadas sdo colocadas em contacto umas com as outras,
levando ao aumento do tamanho e da densidade do floco por agregacéo
dos microflocos formados no processo de coagulacao (Silva, 2010).

24.2.1 Aspetos que afetam a eficiéncia do tratamento

Existem muitos aspetos que afetam o processo de coagulagao-
floculacdo, sendo os principais deles:

e Temperatura

A diminuicdo da temperatura aumenta a viscosidade da agua, o que
dificulta a homogeneizacdo do coagulante, diminuindo a eficiéncia do
processo e consumindo uma maior quantidade do coagulante. O aumento
da viscosidade também faz aumentar a dificuldade da sedimentacéo do
floco.

opH

Um inadequado controlo do pH pode diminuir a eficiéncia do
tratamento levando a um maior consumo de coagulante, ma remocao da
cor e da turvacdo e uma ma decantacdo (aumentando o trabalho dos
filtros). Além disso, um grande afastamento ao pH do ponto isoelétrico
pode levar a completa dissolucéo dos flocos (Metcalf & Eddy, 2014).Na
Figura 3, por exemplo, encontram-se ilustradas a solubilidade das
diferentes espécies de metais pela representacdo da concentragcdo em
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funcdo do pH. Este tipo de grafico permite visualizar rapidamente a
existéncia de minimos de solubilidade para cada espécie, ou seja, o pH
onde a espécie esta maioritariamente precipitada, sendo possivel
remové-la com maior eficiéncia.

e Alcalinidade

A adicdo da maioria dos coagulantes atua como um acido,
consumindo a alcalinidade da agua e reduzindo o valor do pH desta. Por
este motivo é frequente a adicdo de alcalinidade para que o processo
decorra como pretendido (Silva, 2010).

e Dose de coagulante

A dose desejavel de coagulante € a dose minima que permite atingir
maior eficiéncia técnica e econdmica no processo de coagulacdo de
forma a conseguir a maior taxa de remog&o possivel. E necessério que
as doses a aplicar estejam de acordo com as carateristicas da agua a
tratar. Doses muito baixas ndo permitem o desenvolvimento desejavel de
flocos, e doses elevadas favorecem a formacao de flocos em excesso,
mas de pequena dimenséo e densidade, aléem de aumentar os custos de
producdo.

e Velocidade de agitacao

E necesséaria uma dispersdo homogénea dos coagulantes, sob
pena de serem necessarias maiores quantidades deste para se conseguir
0 mesmo efeito. A agitacdo no processo de coagulacao-floculagao ocorre
em 2 etapas:

» Agitacéo rapida com a adicdo do agente coagulante para promover
uma homogeneizacao eficiente

» Agitacdo lenta para promover a colisdo entre particulas e o seu
crescimento

Em comparagdo com a dose Otima, doses mais elevadas de
coagulante estao associadas a um maior tempo de homogeneizacao, e a
agitacdo demasiado forte pode voltar a partir os flocos formados.

2.4.2.2 Jar Test

A escolha de um coagulante e sua dose 6tima deve ser efetuada
experimentalmente, uma vez que a teoria de desestabilizac&o de coloides
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ainda nao o permite de uma forma eficaz sem ensaios laboratoriais. Estes
ensaios designam-se por jar test.

O jar test € um ensaio pratico com vista a selecdo do coagulante,
floculante e adjuvantes de coagulacao a usar e a definicdo das dosagens
Otimas dos reagentes, bem como das condi¢cdes requeridas com vista a
obtencéo do melhor resultado no processo de coagulacao-floculagéo.

Os equipamentos mais comuns consistem num conjunto de 6 pas
agitadoras de velocidade variavel. Por tras das pas existe um painel
lluminado para melhor visualizacédo dos flocos, como mostra a Figura 5.
No equipamento sdo colocados 6 gobelés e a velocidade de agitacdo € a
mesma para todos os ensaios, tal como o tempo de agitacéo dos ensaios.
Nos equipamentos de Jar Test € possivel testar, por exemplo, diferentes
dosagens de coagulantes e floculantes a fim de se escolher 0 ensaio com
melhor resultado. O melhor resultado pode ser analisado com base em
diferentes fatores, sendo alguns deles o pH final da agua, o aspeto dos
flocos formados, a cor e a turvacdo do sobrenadante, a quantidade de
lama formada, etc.

|

i

/
Lypp =

Figura 5: Jar Test (Ethik, s.d)

2.4.2.3 Principais produtos usados na coagulacao-floculacao

S&o inumeros os produtos utilizados nesta etapa do tratamento da
agua, sendo os coagulantes mais comuns o sulfato de aluminio
(Al2(S04)3.18H20) e o cloreto férrico (FeCls. 6H20), e os principais
floculantes os polieletrolitos anionicos e cationicos. Quando sé&o
necessarios ajustes para subir o pH da agua geralmente utiliza-se a cal,
carbonato de célcio (CaCOs) ou NaOH, e caso seja hecessario diminuir
a alcalinidade, pode-se utilizar acido sulfarico (H2SO4) ou CO. (Droste &
Gehr, 2018; Metcalf & Eddy, 2014; Beleza et al., 2007).
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2.4.3 Sedimentacéao

A separacdo por acdo da gravidade é um dos processos fisicos
mais usados no tratamento de aguas para remocao de solidos suspensos
e coloidais. Esta separacao pode ser usada sozinha ou como
complemento ao tratamento por precipitacdo quimica, por coagulacéo-
floculacdo ou ainda por lamas ativadas. Os solidos removidos séo
designados habitualmente por lamas (Monte et al., 2016).

Se a massa volumica das particulas for superior & da agua a
separacao sera realizada por sedimentacdo. Caso contrario, as particulas
podem ser removidas por flotacdo. A operacdo unitaria que tem como
objetivo a separacéo de particulas em suspenséo na agua a tratar atraves
da sua sedimentacéo por gravidade é chamada de decantacéo.

A forma mais simples de um decantador € uma estrutura grande e
aberta, geralmente circular ou retangular, onde a medida que a agua flui,
as particulas depositam-se no fundo, formando uma camada de lama.
Estas lamas s&o removidas por raspadores mecanicos, e a agua
clarificada sai pela parte superior do decantador.

A velocidade de sedimentacdo de uma particula no seio de um
fluido depende de varios fatores, sendo 0s mais importantes a massa
volumica da particula e do fluido, a viscosidade do fluido, a forma e o
volume da particula e a concentracdo das particulas (Droste & Gehr,
2018; Monte et al., 2016; Ramalho, 2012). As particulas cuja forma e
volume se mantém constantes sdo chamadas de discretas, e as
particulas cujo volume e forma se alteram sdo chamadas floculentas. De
acordo com a natureza das particulas podem distinguir-se quatro tipos de
sedimentacao:

e Tipo 1 - Sedimentacao de particulas discretas
e Tipo 2 - Sedimentacao de particulas floculentas
e Tipo 3 - Sedimentagcdo em manto

e Tipo 4 - Sedimentacdo em compressao
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2.4.3.1 Sedimentacédo de particulas discretas (Tipo 1)

Neste tipo de sedimentacdo as particulas ndo variam em forma e
volume e ndo possuem tendéncia a aglomerar. Desta forma, quando a
concentracdo das particulas em suspensdo € baixa, o efeito de
interferéncia entre particulas pode ser desprezavel e considera-se que
estas sedimentam de forma individual. A partir do momento em que a
forca de atrito se iguala ao peso da mesma, a velocidade de
sedimentacao € constante (Monte et al., 2016; Howe et al., 2012).

2.4.3.2 Sedimentacéo por particulas floculentas (Tipo 2)

Durante a sedimentacéo de particulas floculentas ocorre variacéo
da sua velocidade de sedimentacao devido a alteracdo na sua dimenséao,
volume e massa volumica, que se deve a agregacao de particulas em
resultado dos processos de coagulacdo-floculagdo e/ou precipitacao
guimica (Monte et al., 2016).

A velocidade de sedimentacdo aumenta com o0 aumento do
diametro do floco (Alves, 2010). A extensdo com que a floculacdo ocorre
depende da oportunidade de contacto entre as particulas, a qual varia
com a velocidade de escoamento, a altura do tanque, dos gradientes de
velocidade do sistema, da concentracdo das particulas e do seu tamanho.

N&o é possivel prever a quantidade de flocos formados nem a
variacdo da sua velocidade de sedimentacdo, pelo que devem ser
realizados ensaios laboratoriais em colunas de sedimentacdo de altura
igual a do tanque de sedimentacdo para determinar a percentagem de
remocdo de solidos suspensos em funcdo de diversos tempos de
retencao e profundidades (Droste & Gehr, 2018).

2.4.3.3 Sedimentacdo em manto (Tipo 3)

Em aguas com elevada concentracdo de solido (> 500 mg/L) o
comportamento de uma particula individual € influenciado pela presenca
de outras particulas. Quando estas particulas ndo sdo uniformes em
termos de tamanho, forma ou densidade, as particulas individuais terao
velocidades de sedimentacdo diferentes (Letterman & American Water
Works Association., 1999). Nestas suspensdes de concentractes
elevadas nao podem ser desprezadas as forcas de atracdo entre
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particulas devido a proximidade entre elas, sedimentando assim como
um todo chamado de manto de lamas. Verifica-se uma separacao nitida
entre a agua e o manto (Alves, 2010). A velocidade de sedimentacéo &
dependente da concentracdo e carateristicas dos solidos presentes
(Howe et al., 2012).

O manto de lamas nao pode ter uma altura proxima do dispositivo
de recolha do liquido clarificado pois pode haver contaminacéao do liquido
a ser extraido, o que deve ser assegurado por uma adequada taxa de
extracdo de lamas que impeca o0 aumento da altura do manto (Monte et
al., 2016).

2.4.3.4 Sedimentacéo por compressao (Tipo 4)

Este tipo de sedimentacdo ocorre quando a concentracao de
s6lidos € muito elevada devido a compresséo exercida pelo peso das
particulas, que vao sedimentando em cima das particulas ja
sedimentadas, provocando a deslocagcao da agua (Howe et al., 2012).
Para ajudar a compactacao dos solidos pode ser usada agitacéo lenta de
forma a fragmentar os flocos e libertar a agua intersticial (Monte et al.,
2016).

2.4.4 Filtracao

A filtracdo tem como objetivo a remocéo de sélidos em suspenséo,
incluindo alguns microrganismos como bactérias, virus e ovos de
parasitas. E utilizada, por exemplo, na eliminacédo de precipitados, na
preparacdo da agua residual para tratamentos subsequentes (como a
desinfecdo), na remocdo de outros poluentes especificos e na
desidratacdo de lamas (Monte et al., 2016).

A operacdo da filtragdo consiste na passagem da agua através de
um corpo poroso e permeavel que retém particulas em suspensédo. A
eficiéncia da remocado das particulas por filtracdo vai depender de trés
fatores principais, sendo eles: carateristicas das particulas a filtrar, do
filltro e o caudal de agua a filtrar. As particulas a filtrar podem ter
tamanhos, naturezas e concentracdes diferentes e, portanto, o meio
filtrante deve ser adequado para permitir a remoc¢ao da maioria destas
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particulas de forma que a agua filtrada tenha a qualidade que se pretenda
(Metcalf & Eddy, 2014).

Por razdes econdmicas € desejavel que a velocidade de filtracdo
seja a maior possivel, de forma a minimizar a area de filtracdo. Porém, é
comum que as particulas a filtrar tenham natureza floculenta, e a coeséo
destes flocos ir4 afetar a eficiéncia da filtrac&o. Flocos pouco coesos séo
facilmente fragmentados por elevadas velocidades de filtragcao,
aumentando a turvacao da agua filtrada, o que nao é desejavel (Monte et
al., 2016).

2441 Filtracdo em leito granular

A filtracdo em leito granular € utilizada para obter remocdes
suplementares de sélidos suspensos dos efluentes de processos do
tratamento biolégico e quimico, e também como uma etapa de
condicionamento que permitirA que a posterior desinfecdo da agua
fillrada seja eficaz. Além disso, pode ser utilizada como um pré-
tratamento para a filtracdo por membranas (Metcalf & Eddy, 2014).

O modo de funcionamento deste tipo de filtro consiste em fazer a
agua a filtrar atravessar verticalmente o meio filtrante por acdo da
gravidade ou por pressurizacédo. Os filtros de pressdo ocupam menos
espaco, admitem perdas de carga relativamente altas (0.3 a 0.4 bar) e
nao necessitam de bomba para distribuicdo da &agua filtrada. Em
contrapartida, os filtros de gravidade sdo mais baratos, porém com a
desvantagem de ser necessario bombear a &gua filtrada para
distribuicdo. A retencédo das particulas ao longo de ambos filtros se da ao
longo da profundidade de todo o leito, conforme ilustrado pela Figura 6.
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Figura 6: Filtro de Leito Granular (Monte et al, 2016).
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Com a passagem do tempo durante a filtracdo o filtro acumula
particulas nos intersticios granulares e a perda de carga comeca a
aumentar. Depois de um certo periodo a perda de carga do filtro ou a
turvacao do efluente atingem um valor pré-determinado e o filtro tem que
ser lavado. Nas condicOes ideais o tempo requerido para a perda de
carga atingir o valor limite deve ser o mesmo que o tempo de se atingir a
turvacao limite, porém na prética isto ndo ocorre e 0 evento que ocorre
primeiro condiciona a lavagem do filtro (Metcalf & Eddy, 2014).

Os filtros granulares podem ser classificados de algumas formas,
sendo elas (Droste & Gehr, 2018; Monte et al., 2016; Metcalf & Eddy,
2014; Beleza, 2007):

a) Consoante a constituicdo do meio filtrante:

e Podem ser estratificados ou n&o, ou seja, terem uma camada, dupla
camada ou multicamadas de diferentes materiais.

e Podem ter diferentes meios filtrantes, sendo o mais comum o filtro
de areia, seguido pelos filtros de antracite e carvao ativado.

e No caso dos filtros de dupla camada utiliza-se geralmente uma
camada de antracite ou de carvao ativado sobre uma camada de
areia. A camada de carvao combina a acao filtrante com a de
adsorcao de alguns poluentes, o que € interessante no tratamento
de aguas residuais. Outros materiais particularmente densos, como
a granada e a ilmenite, podem ser utilizados em filtros multicamada.

b) Consoante a sua operacao:

e Filtro semicontinuo: Neste tipo de filtro a operacdo deve ser
interrompida para se realizar a lavagem. A frequéncia da lavagem
depende da agua a tratar, uma vez que se a agua tiver elevada
concentracéo de particulas o filtro ficara saturado mais cedo.

e Filtro continuo: Neste tipo de processo a filtracdo e a lavagem
ocorrem simultaneamente. Para tal, a agua a tratar € introduzida no
filtro pela parte inferior do leito de areia e flui para cima, e a 4gua
limpa é fornecida no topo. A areia suja € transportada para uma
unidade de limpeza através de um fluxo de ar e, em seguida, &
devolvida ao leito de areia através da parte superior.
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c) Consoante o sentido do escoamento da agua:

e Filtro de fluxo descendente: A agua bruta entra na parte superior
e atravessa o leito do filtro durante o ciclo de filtracdo; durante a
lavagem, a agua entra na parte inferior do filtro e sobe pelo leito.
Este tipo de filtro € muito comum porque durante a operacao
funciona por gravidade e nao requer pressao externa.

e Filtro de fluxo ascendente: Neste tipo de filtro, tanto no ciclo de
filtracdo como durante a lavagem, a direcdo da agua através do
leito € ascendente. Uma vez que a operacao é contraria a forca
de gravidade, este tipo de filtro consome mais energia do que o
anterior para poder bombear a agua.

d) Consoante a velocidade de filtracéo:

e Existem filtros granulares rapidos (80 a 200 L/m2.min) e lentos (30
a 60 L/m2.min), assim designados consoante o valor da velocidade
de filtracdo. Apenas os filtros rapidos sao utilizados na filtracdo de
aguas residuais devido a natureza organica dos solidos suspensos
a remover, que dariam origem a problemas de colmatacdao e mau
cheiro em filtros lentos (Monte et al., 2016).

e) Consoante o meétodo de lavagem:

e Usualmente a lavagem é realizada em contracorrente, utilizando
agua limpa ou agua limpa com ar a uma velocidade que permita a
expansao do leito até a sua fluidizacao, isto é, até que a mistura da
agua e dos graos do leito filtrante em suspensao se comporte como
um fluido. A remocéo da sujidade se da principalmente pelo
movimento de friccdo dos graos entre si.

e A introducdo do ar permite reduzir substancialmente o consumo de
agua na lavagem (cerca de 50%). Apesar disso, a técnica de
lavagem dos filtros deve adequar-se ao tipo de meio filtrante e,
assim, os filtros de dupla e multiplas camadas ndo devem ser
lavados com ar, pois isso impediria que apds a lavagem os
diferentes meios granulares se depositassem estratificadamente
em camadas diferentes (Monte et al., 2016).
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f) Consoante a altura do meio filtrante:

e A altura do meio filtrante depende do tipo de material e do numero
de camadas, podendo variar de 0,3 a 0,5 metros para leitos pouco
profundos e de 1 a 3 metros para leitos profundos (Monte et al.,
2016).

2.4.4.2 Filtragdo Superficial

Na filtracdo superficial a agua a filtrar atravessa uma tela porosa
apoiada num suporte rigido também poroso, a qual retém as particulas
de dimenséao superior ao poro da tela, formando o bolo de filtragcdo (Monte
et al., 2016). Os poros da tela filtrante tem, geralmente, entre 5 e 30 um
(Metcalf & Eddy, 2014). A Figura 7 representa o modo de funcionamento
dos filtros superficiais.
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Figura 7: Filtro Superficial (Monte et al, 2016).

Tal como no filtro granular, a porosidade da tela diminui conforme
os solidos ficam retidos, aumentando a perda de carga. A perda de carga
oferecida pela tela limpa varia com a idade do filtro e com o0 numero de
lavagens, sendo geralmente inferior a perda de carga devida ao bolo. A
limpeza dos filtros pode ser feita por dois métodos: remocéo dos solidos
por vacuo ou por lavagem continua ou descontinua com jato de alta
presséo. A lavagem é acionada automaticamente pelo aumento da perda
de carga devido aos sélidos depositados.

2.4.4.3 Filtracdo por Membranas

Na filtracdo por membrana a gama de particulas a serem filtradas
inclui constituintes que possuem de 0,0001 a 2,0 um, ou seja, conseguem
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remover particulas menores do que a filtracdo com leito granular ou
superficial (Peters, 2010). Estes constituintes podem ser sais, nutrientes,
metais, poluentes organicos, microrganismos, etc. A membrana, de fina
espessura, atua como uma barreira seletiva a passagem de alguns
constituintes da suspensao. A seletividade da membrana permite separar
a alimentac&o em duas correntes distintas: a que atravessa a membrana,
designada por permeado e que constitui a agua tratada, e o concentrado,
gue contém os poluentes removidos (Monte et al., 2016). Este esquema
de funcionamento é apresentado na Figura 8.

Alimentacao

membrana
Permeado

Concentrado
Figura 8: Esquema de funcionamento dos processos de membrana (Peters, 2010).

Existem diferentes processos de membranas consoante a
utilizacdo de diferentes estruturas de membrana e forgas motrizes, sendo
0S processos mais utilizados no tratamento da agua apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas gerais dos processos de membranas (Metcalf & Eddy,

2014).
Processo Forca Mecanismo Zonade Constituintes
de Motriz da | de Separacao | operacao tipicos
Membrana | Membrana Tipico tipica (um) removidos
Microfiltracdo | Diferenca Filtracdo 0.08-2.0 Solidos
(MF) de presséao Suspensos,
hidrostatica turvacao, cistos
e oocistos de
protozoarios,
algumas
bactérias e virus
Ultrafiltracdo | Diferenca Filtrac&o 0.005-0.2 | Macromoléculas,
(UF) de pressao coloides, a
hidrostatica maioria das
bactérias, alguns
virus e proteinas
Nanofiltracao | Diferenca Filtracao + 0.001-0.01 Moléculas
(NF) de presséao solucao- pequenas,
hidrostatica

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)

32




CAPITULO 2 — Revisdo Bibliogréfica

difuséo + alguma dureza e
exclusao virus
Osmose Diferenca Solucéo- 0.0001- Moléculas muito
Inversa (Ol) | de pressao difusao + 0.001 pequenas, cor,
hidrostatica exclusao dureza, sulfatos,
nitrato, soédio e
outros ides

Nota-se na Tabela 2 que as membranas de NF e Ol operam sob
um principio de solucao-difusdo, onde os i6es monovalentes se difundem
através da membrana. E um principio diferente da peneira, onde o
contaminante é separado devido ao seu tamanho ser maior do que o
tamanho dos poros da membrana. JA o principio de exclusdo, que
também ocorre na NF e Ol, baseia-se em interacfes eletrostaticas entre
as particulas da alimentacéo e as cargas elétricas da propria membrana
(Peters, 2010).

As membranas usadas para o tratamento de aguas tipicamente
consistem em uma fina pelicula com espessura de 0,20 a 0,25 pum
suportada por uma estrutura mais porosa de cerca de 100 pm de
espessura. Podem ter natureza organica ou inorganica, e uma estrutura
simétrica ou assimétrica (Metcalf & Eddy, 2014).

Nos ultimos anos as membranas tém sido desenvolvidas em
configuracdes planas e tubulares. Com o objetivo de maximizar a razao
area por unidade de volume, podem ser agrupadas em modulos com
configuracdes diversas, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: Tipo de configuracdo de membranas e de modulos de membranas
(Monte, 2016).

Membrana Mdédulos
Moédulo plano: membranas dispostas
paralelamente, separadas por espacadores e
suportes porosos.
Plana Mdédulo espiral: membrana suportada por
espacadores fixados e enrolados em redor de
um tubo coletor central por onde flui o

permeado.
Médulo Tubular (d > 10 mm)
Tubular tubular Capilar (0.5 <d <10 mm)
Fibras ocas (d < 0.5 mm)
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Os principais tipos de médulos usados para tratamento da 4gua sao

o tubular, espiral ou de fibra oca, que seréo apresentados a seguir (Monte
et al., 2016; Metcalf & Eddy, 2014; Peters, 2010; Letterman & American
Water Works Association., 1999):

e Tubular: Nesta configuracdo a membrana é fixada no interior do

tubo de suporte, como mostra a Figura 9. Um ou mais tubos sao
colocados em um recipiente pressurizado apropriado e a
alimentacdo é bombeada pelo tubo de alimentacdo. A agua
produzida é coletada no lado de fora dos tubos e o concentrado
continua a fluir pelo tubo de alimentacéao.

Fibra Oca: O modulo de fibra oca consiste em um feixe de centenas
a milhares de fibras ocas. Todo o conjunto € inserido num recipiente
pressurizado e a alimentac&o pode ser feita por dentro ou por fora
da fibra. Possui 0 mesmo esquema de funcionamento do médulo
tubular, sendo a principal diferenca entre as membranas tubulares
e as de fibra oca a dimenséao do tubof/fibra utilizada, sendo as fibras
ocas muito menores, como ilustra a Figura 10.

Espiral: No moédulo espiral a membrana plana € suportada por
espacadores fixados e enrolados em redor de um tubo coletor
central por onde flui o permeado. Este modulo é apresentado na
Figura 11. O termo espiral deriva do fato que o fluxo neste mddulo
segue um padrao espiral.

<

— / Concentrado

- b —

Alimentagao Prniisdo

Figura 9: Esquema de funcionamento de um maddulo tubular (Monte, 2016).
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[
Figura 10: M6dulos de membranas: (a) fibras ocas (b) tubular (Forward Osmosis
Tech, 2014).
Alimentacdo Espacadorda
Carn':le::o /7 78 membrana
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Concentrado ‘ y
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Figura 11: Esquema de funcionamento de um modulo espiral (Monte, 2016).

Ao planear o design e a operacdo de um sistema de membranas €
importante levar em consideracdo a possibilidade de incrustacdo da
mesma, pois isto ird condicionar o pré-tratamento necessario, 0s
requisitos de limpeza do sistema, as condi¢cbes de operagao, o0 custo e a
sua performance. As causas para as incrustacdes podem ser um acumulo
de constituintes da agua de alimentacdo na superficie da membrana, a
formacéo de precipitados ou até danos a membrana devido a presenca
de substancias quimicas que podem reagir com a mesma ou agentes
bioldégicos que podem colonizar a mesma.

Segundo Metcalf & Eddy (2014) trés mecanismos costumam ser
adotados para evitar o problema das incrustacdes, sendo eles um pré-
tratamento da agua de alimentacéo (que reduz a quantidade de sélidos
suspensos e bactérias), a lavagem da membrana para remocao do
material acumulado na superficie da membrana, ou a limpeza quimica da
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membrana para remocado de constituintes que n&o conseguiram ser
removidos através da lavagem convencional.

A lavagem ou limpeza quimica da membrana sdo mecanismos
acionados quando é excedido um dos parametros operacionais da
membrana, tal como o tempo de operacdo, 0 aumento da pressao
transmembranar (gradiente de presséao entre os dois lados da membrana)
ou a reducéo do fluxo de permeado (Monte et al., 2016).

As principais vantagens dos processos de membranas séo a
capacidade de remover poluentes dissolvidos ou de dimenséao coloidal, a
possibilidade de acomodar as membranas em unidades compactas
(ideais para situacOes de espaco reduzido) e a grande flexibilidade do
processo devido ao seu carater modular. Em contrapartida, algumas das
desvantagens dos processos de membrana sdo o alto consumo de
energia, a necessidade de pré-tratamento da corrente de alimentacao e
o cuidado que se deve ter com o destino final do concentrado, que pode
conter muitos poluentes.

2.4.5 Oxidacédo Quimica
2451 Oxidacéo Quimica

Algumas substancias encontram-se presentes na agua ha sua
forma oxidada ou na forma reduzida, as quais sao interconvertiveis por
aceitacdo ou por perda de eletrbes. A oxidacdo corresponde a uma perda
de eletrbes, enquanto a reducéao significa a aceitacao de eletres. Um par
formado por um aceitador e um doador de eletrdes constitui um par
oxidacao/reducdo ou, mais simplificadamente, par redox (Monte et al.,
2016).

A oxidacao quimica envolve a adicdo de um oxidante a agua que
ird reagir diretamente com 0s contaminantes organicos e inorganicos. A
oxidacao quimica durante o tratamento de aguas € muito utilizada para a
remocao de espécies inorganicas, como o Fe e Mn, mas também pode
ser usada para remover outros compostos que conferem cor, cheiro e
sabor, além de otimizar o desempenho de outras etapas do tratamento
(como a coagulacao, por exemplo, que passa a precisar de uma dose
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menor de coagulante). Como a oxidacao depende de reacfes especificas
entre oxidantes e compostos alvo, a cinética da reacéo controla a eficacia
do processo e, em alguns casos, a reacao de oxidacao pode ser
relativamente lenta (Howe et al., 2012).

Os oxidantes utilizados mais frequentemente sédo o cloro (Cl.) e
seus derivados, ozono (0Os3), peréxido de hidrogénio (H20>),
permanganato de potassio (KMnOs) e o oxigénio (O2) (Metcalf & Eddy,
2014; Howe et al., 2012; Letterman & American Water Works
Association., 1999). Estes podem ser adicionados em pontos especificos,
como por exemplo durante o tratamento para controlo do cheiro, ou no
final do tratamento, antes da reutilizacdo da 4gua ou da sua descarga.

2.4.5.2 Remocéao do ferro e manganés das aguas

O ferro e 0 manganés sao metais abundantes na crosta terrestre e,
por isso, sdo frequentemente encontrados nas aguas. Nos solos
encontram-se sob a forma de minerais e séo facilmente solubilizados,
provocando elevadas concentragdes na agua. Teores elevados de ferro
sdo encontrados com maior frequéncia nos seguintes casos (Richter &
Azevedo Netto, 1991):

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

e Aguas subterraneas e agressivas (ou seja, com pH baixo, ricas em
gas carbbdnico e sem oxigénio dissolvido), sob a forma de
bicarbonato ferroso dissolvido;

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

As principais consequéncias da presenca destes metais nos
sistemas de abastecimento de aguas séao o aparecimento de depdsitos e
incrustacdes nas tubagens, manchas nas canalizac6es e tecidos, sabor
e cheiro nas aguas de consumo humano, além de interferir nos processos
industriais (por exemplo fabricacado de papel e tecidos) e possibilitar o
aparecimento de bactérias ferruginosas nocivas nas tubagens (Moruzzi &
Reali, 2012).
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Estes metais, quando presentes nas aguas naturais de baixo pH e
pouco oxigénio, encontram-se frequentemente nas suas formas solluveis
e incolores (Fe?* e Mn?*). Em condicdes oxidantes formam precipitados
de Fe3* e Mn** que podem conferir cor laranja, referente a formacéo do
hidroxido de ferro (Fe(OH)s), e castanho escuro, devido a formacao do
diéxido de manganés (MnQOy).

Devido aos inUmeros problemas que estes metais podem causar e
a frequéncia com gque aparecem nas aguas, € de extrema importancia
realizar a remo¢ao dos mesmos. Este processo é geralmente realizado
através da oxidacdo quimica e posterior remoc¢ao do precipitado através
da decantacao e/ou filtracdo. A escolha do oxidante quimico ira depender
da agua a tratar e suas quantidades de ferro e manganés.
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CAPITULO 3

3 Metodologia
3.1 Colaboracéao no desenvolvimento dos prototipos

3.1.1 Prototipos de equipamentos

De forma a proteger a propriedade intelectual do projeto ARK-CEA-
1, ndo serdo apresentados o0s designs dos prototipos e nem as
guantidades exatas dos reagentes utilizados nas experiéncias
desenvolvidas. Em contrapartida, apresenta-se na Figura 12 um
esquema dos protétipos de equipamentos a serem desenvolvidos, com
base numa simulacdo simplificada de uma estacdo de tratamento de
aguas. A ideia do projeto é que os modulos dos equipamentos possam
ser comercializados separados ou de forma conjunta a simular a ETA.

precipitacao
ou
oxidagio quimica  sedimentagio coagulagio floculagdo sedimentagio filtragio

aguaa , ' > S — [
‘ra‘ar ’ ’ LJ , ] , U
—3» agua tratada

remog3o remogio }

de lamas de lamias |
1

Ve
A

v

v

Figura 12: Esquema de funcionamento dos protétipos a serem desenvolvidos.

Existem alguns parametros que sao de extrema importancia de
serem acompanhados durante o tratamento da agua. Um deles € o pH,
pois muitas etapas do tratamento da agua dependem de estar na zona
de pH ideal para poderem ocorrer da forma desejada. Outros dois
parametros muito importantes de se controlarem s&o a turvacao e a cor.
A turvacéo indica a presenca de particulas em suspensao, e a cor indica
que ha substancias dissolvidas para serem removidas.

Existem valores limites padrdes para os parametros de pH, cor e
turvacdo apoOs o tratamento da agua, mas estes dependem do uso que
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sera dado a 4gua tratada. Tendo estes fatos em conta, decidiu-se por ter
equipamentos portateis para ler tais parametros, quando necessario,
durante as experiéncias nos protoétipos.

A seguir serd feita uma breve apresentacédo de cada maédulo:

3.1.1.1 Precipitagdo Quimica

A precipitacdo quimica € uma técnica utilizada para remocao de
determinados poluentes que se encontrem dissolvidos ou suspensos,
como por exemplo os metais pesados ou o fésforo. A adicdo a agua a
tratar de compostos que alteram o equilibrio das espécies ali presentes
torna possivel a remocao do poluente.

3.1.1.2 Oxidacao Quimica

Numa ETA a oxidacdo quimica costuma ocorrer antes do processo
de coagulacao-floculacdo, como mostra a Figura 12. Nestes casos pode-
se chamar também de pré-oxidacdo. Os objetivos principais sao
normalmente remover algas que possam interferir nos processos de
coagulacao-floculacdo, remover cheiro e sabor devido a presenca de
substancias organicas e remover ferro e manganés. Porém, ressalta-se
gue esta etapa também pode ocorrer no fim do tratamento apds a
filtracao.

3.1.1.3 Coagulacao-Floculacéao

Este modulo tem como objetivo remover certas impurezas nao
sollveis na agua que sao demasiado pequenas para decantar ou para
ficarem retidas por filtracdo. Estas particulas conferem turvacdo e por
vezes Cor a agua e para a sua remocao é preciso agrega-las através do
processo de coagulacdo, num tanque de mistura rapida. A seguir a
mistura € encaminhada para o tanque de floculagcdo onde é adicionado
um floculante que ira ajudar a aumentar o tamanho dos flocos, o que
facilita a sedimentacao e remocédo dos mesmos.

3.1.1.4 Sedimentacéo

Sera desenvolvido um tanque de sedimentacdo de forma que a
medida que as particulas que se depositem no fundo estas possam ser

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
40



CAPITULO 3 — Metodologia

removidas, como ilustra a Figura 12 e a &gua clarificada saia pela
extremidade superior do decantador.

3.1.1.5 Filtracéo de areia

A estacdao de filtracdo ira conter um filtro de areia rapido e de fluxo
descendente. O seu uso sera apos o tanque de sedimentacdo para
remocao dos solidos suspensos que ndo sedimentaram a tempo de
serem removidos. Além utilizar este moédulo para separar as lamas dos
sobrenadantes nas experiéncias desenvolvidas nos modulos de
precipitacdo, oxidacdo e coagulacao-floculacdo, tambéem seréo
desenvolvidas outras experiéncias especificas deste modulo para que se
perceba o funcionamento do filtro de areia, como identificar a
necessidade da lavagem do filtro e como se deve realizar esta lavagem.

3.1.2 Teste de Materiais

Para dar inicio a confeccéo dos tanques para as estagdes a GSFAN
forneceu seis diferentes materiais para serem testados quanto a
resisténcia quimica dos mesmos. O teste consistiu em deixar 0os materiais
em contacto com 0s reagentes planeados inicialmente para serem
utilizados nas experiéncias. Utilizou-se solugbes mais concentradas do
gue realmente se pretende nas experiéncias uma vez que o periodo de
testes decorreu ao longo de um curto intervalo de tempo (relativamente a
situacao real), e pretendeu-se usar condicdes mais drasticas na tentativa
de avaliar se 0 uso continuado com solucdes diluidas pode ter efeitos
indesejaveis nos materiais. A duracéo do teste foi de sete dias devido ao
curto tempo entre a entrega dos materiais e o inicio da confecdo dos
tanques. Os reagentes utilizados foram:

e Lixivia comercial (3%)
o FeCl3 10%

o Al2(S04)310%

e HCIPA

e HCI5M

e H>SO4 PA

e H>SO41M
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O material escolhido devera ser aquele que sofre as minimas
alteracdes possiveis na presenca destes reagentes.

3.2 Desenvolvimento das experiéncias

Os manuais tedricos foram elaborados com base na revisdo
bibliografica elaborada nesta dissertacdo, porém com uma linguagem
mais simples e acessivel para servirem de suporte a formacdo dos
operadores. Estes manuais serao utilizados para alimentar a plataforma
interativa que sera criada pela GSFAN.

A partir destes manuais foram escolhidos alguns temas, com base
nos contaminantes mais recorrentes encontrados nas ETA e ETAR, para
o desenvolvimento das experiéncias. Os temas escolhidos para
elaboracéo das experiéncias serao descritos a seguir.

3.2.1 Experiéncia 1: Remocéao do fosforo

O fésforo € um elemento de grande importancia ambiental, uma vez
gue gquando presente em elevadas quantidades, especialmente em
conjunto com o0 azoto e em condicbes propicias, pode originar a
eutrofizacdo das aguas superficiais (Sawyer et al., 2003). Por este motivo
a sua presenca nos efluentes deve ser controlada nas estagdes de
tratamento de A&guas, sendo importante que se desenvolva uma
experiéncia que aborde a remocao do mesmo. Para isso, realizou-se uma
pesquisa bibliografica a fim de verificar, na teoria, quais as condic6es
Otimas para a remocéo deste elemento e os reagentes mais utilizados
para tal.

A guimica da formacdo dos precipitados de fosfato € complexa
devido aos complexos formados entre os fosfatos e os metais, entre 0s
metais e outros ligantes e ainda as rea¢cdes entre 0s metais e as especies
responsaveis pela alcalinidade. A seguir serdo apresentadas as trés
formas mais comuns de precipitacdo do fosforo (Metcalf & Eddy, 2014;
Sawyer et al., 2003):

a) Precipitacdo de fésforo com calcio

Quando o ido calcio € adicionado a agua na forma de Ca(OH)> o
mesmo reage com o acido carboénico (H.COs3) e com a alcalinidade
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presente na agua de acordo com a Equacédo 12 e a Equacédo 13. Uma
vez que grande parte das aguas tém um pH inferior a 8,3, a alcalinidade
encontra-se sob a forma de hidrogenocarbonatos (bicarbonatos), cujo
mais frequente € o de calcio, Ca(HCO:s).

H2COs + Ca(OH). < CaCOs + 2H20 Equacao 12
Ca(HCO:s3)2 + Ca(OH)2 = 2 CaCOs3 + 2H20 Equacéao 13

Para que haja precipitacdo do fosfato de célcio é necessario
continuar a adicdo de forma a elevar o pH acima de 9,5. A partir deste
ponto 0 excesso de iao calcio reage com os fosfatos e da origem a um
precipitado insoluvel de CasOH(PO4): denominado hidroxiapatite,
segundo a Equacao 14. O precipitado formado pode entdo ser removido
por decantacao e/ou filtracdo, conseguindo-se residuais da ordem de 1,0
mg/L (Metcalf & Eddy, 2014).

5Ca?* + 3HPO4* + 40H™ 5 CasOH(PO4)s (s) + 3H20 Equacao 14

Uma vez que o pH fica bastante elevado € necessaria uma correcao
posterior a separacao do precipitado, sendo realizada, por exemplo, por
adicdo de acido ou recarbonatacdo pela injecéo de dioxido de carbono
(COy).

A razdo molar célcio/fésforo é de 5:3, no entanto, na pratica podem
ser necessarias quantidades superiores a depender da composicao da
agua a tratar. Com base nesta pesquisa sera desenvolvida uma
experiéncia de remocao do fosforo com Ca(OH)2 e serdo testadas trés
diferentes concentracdes de P: 10, 25 e 50 mg P/L. A quantidade de cal
sera testada estequiometricamente e em excesso.

b) Precipitacdo de fosforo com sais de aluminio

O sulfato de aluminio & por exceléncia o sal de aluminio (Al) mais
usado para precipitacdo quimica de fosfatos. A reacdo da sua
precipitacdo com o fosforo é traduzida pela Equacao 15 (Metcalf & Eddy,
2014):

AR + H,PO4CM = AIPOge) + NH* Equacéo 15

Segundo Metcalf & Eddy (2014) a zona de pH 6timo para ocorrer a
precipitacdo do AIPO4 varia entre 5 a 7, com o minimo de solubilidade a
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ocorrer a 6. Porém, € importante ressaltar que a Equacéo 15 é simplista
demais e que, na realidade, existem muitas outras reagdes concorrentes
a esta, e suas constantes de equilibrio associadas devem ser
consideradas. Além disso, efeitos de alcalinidade, pH e outros ligantes
encontrados nas aguas também irdo afetar a quantidade de sulfato de
aluminio necesséria para a remocéao do fosforo e, por estes motivos, esta
quantidade deve ser determinada experimentalmente. A razao tipica de
proporcéo molar encontrada entre Al e P varia entre 1,4 e 2,3 para uma
remocao de 75 a 95% de fosforo.

A adicao de sulfato de aluminio conduz a uma diminui¢cdo do pH da
agua, e muitas ja apresentam pH ligeiramente alcalinos ou préximo da
neutralidade, pelo que a diminuicdo do pH é geralmente benéfica, sendo
suficiente para atingir o pH 6timo para a precipitacdo dos fosfatos. No
entanto, em especial para aguas naturais, o pH pode ja ser baixo e neste
caso pode ser necessario usar um outro sal de aluminio, que néao
contenha o ido sulfato e que, portanto, ndo conduza a uma reducéo do
pH, mas sim um ligeiro aumento, como por exemplo o aluminato de sodio,
segundo a Equacéao 16.

Na2Al,O4 + 2H2PO4™ + CO2 < 2AIPO4 + 2Na™ + 4HCO3 - Equacao 16

Com base nesta pesquisa sera desenvolvida uma experiéncia de
remocao do fosforo com Alx(SO4)s. A quantidade de aluminio sera testada
estequiometricamente e em excesso enguanto que a concentracao de
fosforo usada sera a que, nas experiéncias feitas com a cal, resultar
melhor quantidade de flocos com a menor concentracéo possivel, para
que se possa ter uma boa visualizagdo dos ensaios mas sem gastar
demasiado reagente.

c) Precipitacdo de fésforo com sais de ferro

Para a precipitacdo quimica de fosfatos com ferro tanto podem ser
usados sulfatos ou cloretos, tanto de Fe?* como de Fe®**, conduzindo a
resultados equivalentes, sendo o mais utilizado o cloreto férrico (FeCls).
A reacao predominante € a representada na Equacéo 17.

Fed* + HiPO4CM < FePOgys) + nHY Equacédo 17
Também como na remocdo com aluminio esta equacdo é

demasiado simplista pois ocorrem inUmeras reacées que competem com
esta, devendo a quantidade ideal de precipitante ser determinada
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experimentalmente. Devido a similaridade da precipitacdo quimica com
ferro e aluminio, optou-se por realizar apenas a experiéncia com o sulfato
de aluminio, reagente com pronta disponibilidade para se iniciar os testes
no laboratorio.

3.2.2 Experiéncia 2: Remocéo do zinco

Os metais pesados sdo um grupo de elementos quimicos que nao
sao degradados quimicamente e nem biologicamente, tendo tendéncia a
acumular-se nos organismos vivos. Estes metais sao frequentemente
utilizados em processos industriais, tendo como exemplos a utilizac&o do
cadmio e do niquel em baterias e chapas metdlicas resistentes a
corrosao, o cromio como um componente importante em ligas de alto
desempenho e na producao de corantes e pigmentos, o cobre na
producao de fios elétricos e o zinco na producéo de baterias, ligas, tintas
e cosmeticos (APA, 2021). Devido a isso, é de extrema importancia o
desenvolvimento de uma experiéncia de remocdo de um destes metais,
ja que podem estar presentes nas aguas a serem tratadas.

Optou-se por utilizar o zinco na experiénca por ser um metal em
que, segundo a APA (2021), a exposicao a niveis prejudiciais é altamente
improvavel, sé ocorrendo por meio do consumo de uma agua
contaminada. Além disso, havia pronta disponibilidade do reagente no
laboratdrio para se iniciar os testes.

A presenca do zinco em efluentes industriais costuma ser na forma
de Zn?*, um ido incolor. Quando a solucdo se encontra num pH entre 7 e
13 o Zn?" precipita como hidréxido de zinco (Zn(OH),) através da
Equacao 18 (Sawyer et al., 2003).

ZN?* (ag) + 2 OH (ag) =2 ZNn(OH)2 (s) Equacdo 18

O hidréxido de zinco é um precipitado de cor branca e estavel na
faixa de pH referida. Porém, a solubilidade de um composto depende
também da sua capacidade para formar ides complexos. Com o0 aumento
da alcalinidade do meio mais ibes OH" estardo em solucédo, e a
solubilidade do hidroxido de zinco € bem maior nestas condi¢gbes, uma
vez que ha a formacdo de um complexo [Zn(OH)4]>~ mais estavel de
acordo com a Equacao 19.
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Zn(OH)z2 () + 2 OH aq) — [Zn(OH)a]* gy  Equacéo 19

Este complexo formado € sollavel e incolor. Portanto, no momento
em que se precipita o zinco na forma de hidroxido para despoluir um
efluente contaminado, é preciso ter cuidado com o aumento do pH, para
gue nao se eleve a ponto de dissolver o precipitado que se deseja
remover.

A experiéncia a ser desenvolvida deve entdo abordar a formacao
do precipitado insoltvel e sua posterior dissolu¢ao ao formar o complexo,
para gue seja mostrado aos operadores a importancia de se trabalhar na
gama ideal de pH, e o quao prejudicial pode ser a utilizacédo de reagente
em excesso.

3.2.3 Experiéncia 3: Remocéo do Ferro e do Manganés

Ja se sabe que a presenca de ferro e manganés nas aguas é muito
comum e as consequéncias sao inumeras, portanto, constatou-se a
necessidade do desenvolvimento de experiéncias que abordassem este
problema tdo recorrente nas estacfes de tratamento de aguas e aguas
residuais.

Segundo Metcalf & Eddy (2014) o método mais comum de remocéao
destes metais € a oxidacdo quimica, pelo que é preciso avaliar qual
oxidante utilizar nas experiéncias para cada um dos metais. Espera-se
que o Fe?* se oxide a Fe®* e precipite na forma de Fe(OH)s (laranja) e o
Mn?* se oxide a Mn*" e precipite na forma de MnO; (castanho escuro).
Estes precipitados podem posteriormente serem removidos por

decantacéo e/ou filtracao.

Dentre os oxidantes mais comuns utilizados no tratamento da agua,
como o cloro (Cl>) e seus derivados, ozono (Os), peréxido de hidrogénio
(H20>), permanganato de potassio (KMnO4) e o oxigénio (O2), optou-se
por realizar as experiéncias com o oxigénio do ar, afim de se minimizar
0s custos com reagentes. O ideal ao utilizar o oxigénio como oxidante e
que, para garantir a oxidacdo das espécies, se trabalhe num pH acima
de 7 para o ferro e acima de 9 para o manganés (Degrémont, 1979). O
ajuste do pH é geralmente necessério e feito com uso de Ca(OH)., cujas
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reacOes sdo as apresentadas na Equacao 20, Equacao 21, Equacao
22 e na Equacao 23.

FeSO4 + Ca(OH)2 <» CaS0O4 + Fe(OH)2 (s) Equacao 20

2 Fe(OH)2 + %2 O2 + H20 <« 2 Fe(OH)s s) Equacéo 21
MnSO4 + Ca(OH)2 — Mn(OH)2 ) + CaSOa4 Equacéo 22
Mn(OH)2 + ¥2 O2 — MnO2 ) + H20 Equacéo 23

Com base nesta pesquisa serédo desenvolvidas duas experiéncias,
uma para remocao de Fe e outra para remocao do Mn de uma agua bruta.
Serao testadas diferentes concentragdes destes contaminantes na agua
e 0 ajuste do pH com Ca(OH).. A adicdo da cal sera testada em
guantidade estequiométrica e em excesso. O oxigénio sera fornecido a
solucéo através da agitacdo vigorosa do ensaio no Jar Test.

3.3.4 Experiéncia 4: Coagulacéo-Floculacao

O processo de coagulacao-floculacédo esta presente no tratamento
primario da 4gua e é de extrema importancia para remocéo de impurezas
nao sollveis na agua, mas pequenas demais para serem retiradas por

decantacdo e/ou filtracdo. Desta forma, € imprescindivel o
desenvolvimento de uma experiéncia neste ambito.

Nesta experiéncia deve ser ensinado aos operadores 0s principais
aspetos que afetam a eficiéncia do tratamento, sendo os objetivos
principais verificar a importancia de se trabalhar na zona de pH do
coagulante, com agitacdo ideal para ndo haver quebra de flocos e nas
doses ideais de coagulante. Também devera se testar a experiéncia com
auxilio de coadjuvantes de coagulacao.

Para a simulacdo de uma agua residual de uma industria téxtil
optou-se pela utilizacdo de um corante organico com pronta
disponibilidade no laboratorio. Segundo Beleza (2007) os coadjuvantes
de coagulacdo mais comuns sao a silica ativada, polieletrélitos e a argila.
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Devido a pronta disponibilidade de um polieletrélito e da argila verde,
optou-se por testa-los como coadjuvantes.

Como coagulante sera utilizado o sulfato de aluminio, o mais
utilizados nas estacdes de tratamento de aguas e aguas residuais por ser
um reagente de facil aquisicdo e com reduzidos custos associados. O ido
trivalente AI** do sulfato de aluminio ird envolver-se a volta da superficie
das particulas coloidais presentes, o que provocara uma diminuicdo das
forcas de repulsdo entre particulas, propiciando o processo de
coagulacéo (Metcalf & Eddy, 2014).

Segundo Metcalf & Eddy (2014), para além das interacdes iao-
coloide, os produtos de hidrélise dos sais metalicos na adgua sédo os
principais responsaveis pela agregacdo das particulas. No caso do
sulfato de aluminio, o AP* em solucdo, por hidrélise com os grupos
hidroxilo da agua, da origem a diferentes produtos de diferentes cargas
em diferentes pH, chamados de produtos de hidrélise, que vao desde o
complexo simples de [Al(H20)¢]** até uma infinidade de outros complexos.
Apesar de alguns autores estudarem modelos teéricos para explicar a
hidrolise do aluminio, como Feng et al. (2008) e Letterman & American
Water Works Association. (1999), até hoje a quimica completa da
formacdo destas reacdes de hidrélise ndo é bem conhecida.

Na Figura 13 encontra-se ilustrada a solubilidade das diferentes
espécies que o ido AP forma em solucdo através da representacdo da
concentracdo do metal em funcdo do pH. Apenas as espécies
mononucleares estao representadas pois as espeécies polinucleares séo
extremamente dependentes da quimica da agua a tratar (Metcalf & Eddy,
2014). A regiao dentro da linha a negrito delimita a area onde se da a
precipitacdo do hidroxido de aluminio. Fora desta regido ndo ha formacao
de precipitados e encontra-se os diversos produtos de hidrélise, sendo os
principais deles ilustrados no gréafico (AIOH4 e AIOH?"). Do gréfico nota-
se que o pH 6timo para precipitacdo do hidroxido de aluminio é 6.
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Concontrason of metal, mold

Figura 13: Concentracéo das diferentes espécies de AI** em funcédo do pH (Metcalf
& Eddy, 2014).

A adicdo da maioria dos coagulantes atua como um acido, e com o
sulfato de aluminio ndo é diferente. Portanto, ao adicionar Al>(SO.)s a
agua a tratar, 0 mesmo ir4 consumir a alcalinidade da agua e reduzir o
seu valor de pH. Tendo em conta a estequiometria das reacdes torna-se
frequente a adicao de reagentes que elevem a alcalinidade para que
estas reacdes decorram como pretendido (Silva, 2010).
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CAPITULO 4

4 Resultados e discussao

4.1 DecisfGes tomadas na colaboracao do desenvolvimento dos
prototipos

4.1.1 Resultados do teste de material

Os materiais que foram utilizados sao apresentados na Figura 14 e
na Figura 15.

Figura 14: Materiais a serem testados: (a) Material 1 (b) Material 2 (c) Material 3 (d)
Material 4 (e) Material 5.
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Figura 15: Material 6 a ser testado.

A Figura 16 apresenta os materiais de 1 a 5 com as solucbes
utilizadas para o teste. Foram feitas marcas nos niveis com caneta azul
para verificar posteriormente se ficariam marcas de niveis das solucgdes.

Figura 16: Materiais 1, 2, 3, 4 e 5 preparados para o teste

A Figura 17 apresenta o teste realizado no material 6, que por ter
geometria diferente, foi realizado com o contacto de apenas 5 gotas de
cada reagente.
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Lixivia comercial |

HCI PA

FeCl3 10%

Al2(SOs)3 10%

-T—

- AT

Figura 17: Material 6 preparado para o teste

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos no teste de material.

Tabela 4: Resultados do teste de material.

Reagente em estudo

Resultados observados apds lavagem do material com agua e sabao

Material 1 | Material 2 | Material 3 | Material 4 | Material 5 | Material 6

Lixivia comercial 3%

Sem alteragdo aparente

Suspensdo de cloreto
férrico= 10 %

Sem alteragdo aparente

Suspensdo de sulfato
de aluminio = 10 %

Sem alteragdo aparente

Acido cloridrico 5N

Sem alteragdo aparente

Acido cloridrico
concentrado (37%)

O acido ataca
o material

Sem alteragdo aparente

< .. L. Sem Sem .. Sem , .
Acido sulfurico O acido ataca " " O acido ataca . O acido ataca
. alteracdo alteracao . alteracao .
concentrado (96%) o material o material o material
aparente aparente aparente
< . . Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Acido sulfurico - . . - - o
diluido 1M alteracdo alteracao alteracao alteracdo alteracdo alteracdo
aparente aparente aparente aparente aparente aparente

Conforme mostra a Tabela 4, todos os materiais retomam ao aspeto
inicial apds lavagem, exceto o material 1 que é atacado pelo HCI
concentrado e H.SO4 concentrado, e 0os materiais 4 e 6 que sdo atacados
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pelo H2SO4 concentrado. A Figura 18 ilustra o ataque dos acidos no fundo

do material 1.

Figura 18: Fundo do material 1 atacado pelo HCI concentrado.

Estes resultados foram entregues a GSFAN para que fossem
tomadas as decisOes a respeito do material com melhor custo-beneficio
para a confecdo dos tanques, ou seja, levando em conta outros aspetos
além da resisténcia quimica.

4.2 Resultados das experiéncias

Todas as experiéncias foram estudadas inicialmente em jar test
para poder encontrar as melhores condices das mesmas. Quando os
prototipos estiverem prontos para uso todas as experiéncias escolhidas
serdo validadas nos mesmos e ajustadas caso necessario. Os
parametros de cor e turvacdo nédo puderem ser acompanhados durante
as experiéncias pois 0 equipamento portatil ainda ndo estava disponivel.

4.2.1 Remocgéao do Fosforo

Criou-se inicialmente um procedimento para realizacdo das
experiéncias do fésforo:

1. Preparar solucao inicial na concentracao desejada: Pesar a quantidade
adequada de KoHPO4 e completar a 1L de agua.

2. Agitar a 200 rpm por 1 minuto para garantir que a solucdo esta bem
homogeneizada.

3. Medir o pH da solucéo inicial.

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
54



CAPITULO 4 — Resultados e discussao

4. Adicionar a quantidade necessaria do agente precipitante.

5. Medir o pH novamente.

6. Fazer o ajuste do pH para o pH 6timo, quando necesséario, com
Ca(OH)a.

7. Agitar a 200 rpm por 3 min.

8. Reduzir agitacédo para 60 rpm e deixar por 3 minutos para promover a
agregacao dos flocos.

9. Reduzir agitacdo para 20 rpm e deixar durante 8 minutos para permitir
a aglomeracéo dos flocos sem quebrar os flocos ja formados.

10. Desligar a agitacao e deixar os flocos sedimentarem por 15 minutos.

a) Remocdao do fosforo com uso do Ca(OH):

Inicialmente definiu-se a concentracdo de 50 mg/L para testar a
guantidade de cal a ser utilizada na experiéncia. Escolheu-se esta
concentracao elevada pois desta forma nao haveria problemas no ensaio
em relacdo a pouca quantidade de flocos formados, o que poderia
prejudicar a visualizacdo da experiéncia. Foram testadas as seguintes
propor¢cdes molares de Ca:P: 5:3 (estequiométrica), 7,5:3 (50% de
excesso) e 10:3 (100% de excesso), chamadas respetivamente de ensaio
1,2e3.

Na Figura 19 apresenta-se a solucéo inicial de fésforo, incolor, e na
Figura 20 os resultados dos flocos com a cal apés 15 minutos de
sedimentacao.

Figura 19: Solucéao inicial de 50 mg/L de P
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Proporcio 1003 )
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Figura 20: Flocos formados apds adicao de cal dos ensaios na proporcéo Ca:P de
5:3,7,5:3e10:3

Verificou-se para o ensaio 1 um pH final de 11, enquanto que para
os ensaios 2 e 3 0 pH final foi de 11,5 e 11,7, respetivamente. Para que
houvesse precipitacdo do fosfato de calcio, segundo Metcalf & Eddy
(2014), era necessario pH maior que 9,5, o que foi atingido em todos os
ensaios. Todos o0s ensaios apresentaram parte da cal nao dissolvida no
fundo, 0 que se deve ao fato de estar a usar um reagente que contém
uma quantidade de impurezas significativa, e apresentaram boa
guantidade de flocos e boa sedimentacéo apos 15 minutos.

Como nao se notou diferenca no resultado final entre os trés
ensaios, nem no tamanho dos flocos e nem na quantidade dos mesmos,
escolheu-se por prosseguir os estudos na proporcao estequiometrica, por
nao haver razéo para utilizar mais reagente do que o necesséario. Feita
esta decisao avancgou-se para o estudo da concentracéo ideal para a
experiéncia.

Realizou-se novamente o procedimento pré-determinado para o
fosforo, desta vez apenas com proporcdo estequiomeétrica de cal, e
testou-se 0 ensaio agora para as outras duas concentracdes pré-
determinadas, 10 e 25 mg de P/L, sendo estes chamados de ensaios 4 e
5. Os resultados apos adicdo de cal encontram-se na Figura 21 e Figura
22.
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Figura 21: Flocos obtidos ao realizar a experiéncia nas concentracdes de 10 mg/L e
25 mg/L.

Figura 22: Sedimentacédo dos flocos apds 15 minutos para os ensaios de 10 e 25 mg
de P/L.

O pH de ambos ensaios foi de 11,0, ou seja, dentro da zona ideal
pretendida. Pode-se concluir que no ensaio 4 forma-se muito pouco
precipitado e, como sao poucos e leves, nao sedimentam completamente
ao fim dos 15 minutos. Ja no ensaio 5 obteve-se uma boa quantidade de
flocos e boa sedimentacéo ao fim do tempo pretendido. Em comparacéo
com a concentracdo de 50 mg/L (ensaio 1) escolheu-se a de 25 mg/L

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
57



CAPITULO 4 — Resultados e discussao

para que haja um menor consumo de reagentes, ja que esta Ultima ja
permite uma boa visualizacdo dos flocos e tem boa sedimentacdo em 15
minutos.

b) Remocéo do fosforo com uso do Al2(SOa)s3

Para a concentracdo de 25 mg de P/L foi estudada a utilizacdo de
Al>(SO4)3 como agente precipitante na proporcdo estequiométrica, com
50% e 100% de excesso, sendo definidos os ensaios 6, 7 e 8,
respetivamente. Conforme j4 era esperado a adicdo de sulfato de
aluminio conduziu a uma diminui¢cdo do pH da &gua para cerca de 3,9, o
gue é fora da zona de precipitacdo do P (sendo o pH 6timo 6). Portanto,
para ajustar o pH ao 6timo utilizou-se solucdo de NaOH 2N. A seguir
apresenta-se o resultado dos ensaios na Figura 23.

Figura 23: Flocos apos sedimentacéo para as proporcoes de 1:1, 1,5:1 e 2:1 entre
Ale P.

Pode-se observar que 0s ensaios realizados com excesso de
sulfato de aluminio apresentaram mais flocos do que o ensaio na
proporcao estequiométrica. Tal ja era esperado, conforme relatado por
Metcalf & Eddy (2014), que é habitual que as dosagens praticas sejam
mais elevadas do que a estequiométrica devido as reacdes concorrentes
gue estdo a acontecer. Dentre os trés ensaios escolheu-se prosseguir
com a proporcédo de 1,5:1 entre aluminio e fosforo, pois ja apresenta uma

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
58



CAPITULO 4 — Resultados e discussao

boa quantidade de flocos para a visualizagcdo na experiéncia que sera
feita na estacéo.

4.2.2 Remocgéo do Zinco

A seguir apresenta-se o procedimento criado para realizacao desta
experiéncia:

1. Preparar um efluente sintético de Zn: Pesar a quantidade desejada de
ZnS04.7H20 e completar a 1L de agua.

2. Agitar a 200 rpm por 1 minuto para garantir que a solucdo esta bem
homogeneizada.

3. Medir o pH da solugéo inicial.

4. Adicionar solucdo de NaOH 4N de forma que o pH apés adicdo seja
aproximadamente 9.

5. Agitar a 200 rpm por 3 min.

6. Reduzir agitacéo para 60 rpm e deixar por 3 minutos para promover o
crescimento dos flocos.

7. Observar os flocos formados.

8. Mantendo agitacao a 60 rpm, adicionar mais da solu¢cédo de NaOH 4N
até que a solucao fique limpida novamente.

9. Mantendo agitacdo a 60 rpm, adicionar HCI 5N para diminuir o pH até
9 novamente e observar a formacao dos flocos do hidréxido de zinco.
10. Desligar agitacéo e deixar os flocos sedimentarem por 15 minutos.

A experiéncia foi testada para 3 concentragdes diferentes: 50, 100
e 200 mg de Zn/L, a fim de verificar qual dos ensaios apresentara melhor
visualizacdo dos flocos. Chamou-se estes ensaios de 9, 10 e 11,
respetivamente. A Figura 24 apresenta as solucdes preparadas para o
inicio da experiéncia:
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Figura 24: Solugbes de 50, 100 e 200 mg/L de Zinco.

A Figura 25 apresenta a formacéao do precipitado quando a solucéo
€ ajustada com NaOH para pH 9, e a Figura 26 mostra como a pH 13,5
0s precipitados se dissolveram para formacdo do complexo solavel,
conforme ja era esperado.

Figura 25: Precipitagdo do hidréxido de zinco a pH 9.

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
60



CAPITULO 4 — Resultados e discussao

Figura 26: Solubilizacdo do hidréxido de zinco para formacéo do complexo incolor a
pH > 13.

Ao adicionar o HCI pode-se observar novamente a formacao do
precipitado de hidréxido de zinco na Figura 27:

50 mglL = b 100 mg/L : 200 mg/L

Figura 27: Precipitacdo novamente do hidroxido de zinco a pH = 9.

Esta experiéncia é capaz de ensinar aos operadores a importancia
de se trabalhar na zona de pH ideal para a remocao do metal, caso
contrario, o mesmo pode voltar a se solubilizar e a remocéo nao podera
ser realizada. Escolheu-se a concentracdo de 200 mg/L para a
experiéncia final ja que com 50 e 100 mg/L tem-se uma quantidade de
flocos muito pequena que ndo permite uma visualizacao tdo boa.
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4.2.3 Remocéo do Ferro e Manganés

Foi desenvolvido um procedimento padrao para a remocéao do ferro
e do manganés:

1) Preparar uma solucao da concentracdo desejada de Fe ou Mn:
Adicionar a quantidade necessaria de FeS04.7H20 ou MnS0O4.H0O
ao gobelé, dissolver e completar a 1000 mL de agua.

2) Medir o pH da solucéo.

3) Agitar a solucéao a 200 rpm durante 3 minutos para verificar que a
oxidacdo nao ocorre sem o ajuste do pH.

4) Ajuste para o pH 6timo com Ca(OH)..

5) Medir o pH da solucéo.

6) Manter agitacéo a 200 rpm por 3 minutos.

7) Reduzir a agitacédo para 60 rpm e deixar durante 3 minutos.

8) Deixar os flocos crescerem a 20 rpm durante 8 minutos.

9) Parar a agitacéo e deixar a solucao decantar durante 15 minutos.

4.2.3.1 Remocéo do Ferro

O pH inicial da solucdo de Fe?* 50 mg/L é 5,5, por isso, foi
necessario o ajuste do pH, feito através da adicdo de Ca(OH).. Os
formandos poderédo observar que, ao agitar a solucdo sem o ajuste do
pH, nada ocorre. Os ensaios 12, 13 e 14 foram realizados nas propor¢des
Fe:Cade 1:1, 1:1,5 e 1:2, respetivamente. A solucéo inicial era incolor e,
apos a adicao de cal, observa-se imediatamente a formacao dos flocos,
conforme a Figura 28. A Figura 29 apresenta 0s ensaios ap6s os 15
minutos de sedimentacao.
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Proporgéo 1:1 Proporgido 1:1,5 . Proporgéo 1:2

Figura 28: Formacao de hidroxido de ferro Il nos ensaios com proporcéo Fe:Ca 1:1,
1:15e 1:2.

Figura 29: Sedimentacédo do hidréxido de ferro Il nos ensaios com proporcéo Fe:Ca
de 1:1,1:1,5e 1:2.

Nota-se que o ensaio na proporcao 1:2 de Fe:Ca apresenta mais
flocos, além de ter o sobrenadante visivelmente mais limpo do que os
outros ensaios. Tal pode-se explicar devido a zona de pH alcancada em
cada ensaio, tendo o0 ensaio 12 atingido um pH de 6,08 e 0 ensaio 13 um
pH de 6,67. O ensaio 14 foi o Unico que atingiu pH acima de 7 conforme
indicado na teoria como sendo a zona 6tima de precipitacdo. Portanto,
este Ultimo ensaio foi 0 escolhido para continuar os testes.
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Tomada esta decisao optou-se por testar outros dois ensaios (15 e
16, respetivamente): 10 e 25 mg/L de Fe com adicdo de Ca(OH). na
proporcéo 1:2. A Figura 30 mostra a formacao dos flocos e a Figura 31 o
resultado apos a sedimentacéo.

25 mg/L

Figura 31: Sedimentagéo do hidroxido de ferro Il nos ensaios 15 e 16.

Os ensaios 15 e 16 apresentaram pH 6,0 e 6,3, respetivamente.
Mais uma vez nota-se que neste pH o sobrenadante apés sedimentacéo
nao € limpido, e por isso escolheu-se o ensaio 14 para ser 0 ensaio a
realizar no tanque da estacéo.
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4.2.3.2 Remoc¢éao do Manganés

O pH da solucdo de Mn?* 50 mg/L é 5, por isso, foi necessario o
ajuste do mesmo para que a oxidagao ocorra a pH acima de 9. O ajuste
foi feito com Ca(OH).. Realizou-se os ensaios 17, 18 e 19, na proporcao
Mn:Ca de 1:1, 1:1,5 e 1:2, respetivamente. A solucao inicial era incolor e,
apos a adicao de cal, observa-se imediatamente a formacéo dos flocos,
conforme a Figura 32.

Figura 32: Formacdao dos flocos de manganés.

Todos o0s ensaios apresentaram boa quantidade de flocos
formados, mas nota-se que a cor dos precipitados varia. A cor
caracteristica do dioxido de manganés é castanho-escura quase preto,
tal como o encontrado no ensaio 19. O ensaio 18 apresenta tom de
castanho um pouco mais claro que o ensaio 19, e 0 ensaio 17 um tom
ainda mais claro. O precipitado mais claro indica a presenca de outros
oxidos intermédios de manganés além do MnO, especialmente o
MnO.Mn20z ou também conhecido como Mnz:Os, que tem esta cor
castanha mais clara (Silva, 2016). Vogel (1981) também afirma a
existéncia de outros oOxidos intermédios ao MnO2, como o dioxido de
manganés hidratado, MNnO(OH)., de cor também castanha mais clara. Os
pHs atingidos com adicdo da cal foram, nos ensaios 17, 18 e 19, de 8,6,
9,9 e 10,8, respetivamente.

Os 15 minutos pré-determinados para a sedimentacdo nao foram
suficientes para um bom resultado. Foi necessario aguardar 2h para ter
o resultado apresentado na Figura 33. O ensaio 17 foi eliminado por ndo

Cunha, Fernanda, MSc. MES/DEM (2023)
65



CAPITULO 4 — Resultados e discussao

atingir o pH tedrico ideal (acima de 9), além de ter claramente formado
menos precipitado. Entre o ensaio 18 e 19 o sobrenadante do ensaio 19
€ visivelmente mais limpo e por isso foi o escolhido.

Figura 33: Sedimentacdo do 6xido de manganés nos ensaios 17, 18 e 19.

Tomada esta decisao optou-se por fazer outros dois ensaios, 20 e
21, com concentracdes de 10 e 25 mg/L de Mn, respetivamente, e adicao
de Ca(OH)2 na proporgcédo 1:2. A Figura 34 mostra o resultado apés a
sedimentacao dos 15 minutos.
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Figura 34: Sedimentacéo do hidroxido de manganés nos ensaios 20, 21 e 19, da
esquerda para a direita.

Mais uma vez ndo obteve-se sobrenadantes limpidos em nenhum
dos ensaios ap0s os 15 minutos, porém, o ensaio de 25 mg/L tem
sobrenadante mais claro em comparacdo com o de 10 mg/L. Ambos
ensaios tiveram pH = 10. O ensaio de 50 mg/L parece ter um sobrendante
mais limpido que o de 25 mg/L, mas ainda apresenta muitos solidos
suspensos. Portanto, decidiu-se prosseguir com o ensaio de 25 mg/L a
fim de diminuir o gasto de reagente, que devera ser filtrado
posteriormente no modulo de filtro de areia a ser desenvolvido.

4.2.4 Coagulacédo-Floculacao

Foi desenvolvido um procedimento padrao para as experiéncias de
coagulacao-floculacéo:

1) Preparar a solucao da concentracao desejada do corante organico:
Adicionar a quantidade necessaria de corante ao gobelé, dissolver
e completar a 1000 mL de agua.

2) Medir o pH da solucéo.

3) Adicionar a quantidade desejada de Alx(SO4)3 10% para
coagulacao.
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4) Agitar a solucdo a 200 rpm durante 3 minutos para garantir a
homogeneizacéao.

5) Medir o pH da solucéo.

6) Adicionar a quantidade necessaria do coadjuvante de coagulacao,
se for o caso, para auxiliar no crescimento dos flocos.

7) Apos 30 segundos, reduzir a agitagao para 60 rpm e deixar durante
3 minutos.

8) Deixar os flocos crescerem a 20 rpm durante 8 minutos.

9) Parar a agitacéo e deixar a solucéo decantar durante 15 minutos.

Preparou-se inicialmente trés solucdes de 0,1 g/L de corante, com
pH inicial de 6, para serem usadas nos ensaios 22, 23 e 24, conforme
ilustra a Figura 35. A estes ensaios foram adicionados, respetivamente,
1,2 e 3 mL de Al2(SO4)3 10%.

Figura 35: Solucdes de 0,1 g/L do corante.

Logo apos a adicdo do coagulante ja se iniciou a formacédo de
precipitados e o pH desceu para aproximadamente 5. Adicionou-se 1 gota
de polieletrolito nos trés ensaios para ajudar no crescimento dos flocos.
Como mostra a Figura 36, os flocos formados tiveram tempo suficiente
para crescerem durante a experiéncia, mas nao sedimentam bem apos
os 15 minutos, como pode se observar na Figura 37.
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Ensaio 23

Figura 36: Coagulacédo do corante nos ensaios 22, 23 e 24.
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Figura 37: Sedimentacdo dos ensaios 22, 23 e 24.

Em primeiro lugar, decidiu-se reduzir pela metade a concentracao
do corante, na tentativa de se utilizar menos reagentes. Além disso,
devido a m& sedimentacdo, decidiu-se utilizar menor quantidade do
coagulante nos ensaios 25, 26 e 27, e, portanto, adicionou-se 0,15 mL,
0,25 mL e 0,5 mL de sulfato de aluminio, respetivamente, sendo este
ultimo ensaio na mesma proporcdo que o ensaio 22, para efeitos de
comparacgao. A Figura 38 apresenta as solucdes iniciais e a Figura 39 os
ensaios apos sedimentagéo.
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- >

Ensaio 25 Ensaio 26 Ensaio 27
Figura 38: Solucdes de 0,05 g/L do corante.

Ensaio 25

N e—

Figura 39: Flocos formados nos ensaios 25, 26 e 27.

Também se formaram bons flocos nestes ensaios, mas mais uma
vez ndo se teve uma boa sedimentacéo. Os ensaios 22, 23 e 24 tiveram
um melhor desempenho neste aspeto, o que pode ser explicado devido
a estes ensaios terem mais flocos, por ter o dobro da concentracéo de
corante, favorecendo a sedimentacdo por compressao, que ocorre
guando a concentracao de sélidos € muito elevada devido a compresséo
exercida pelo peso das particulas, que vao sedimentando em cima das
particulas ja sedimentadas, provocando a deslocacéo da agua.

Portanto, resolveu-se fazer os ensaios 28, 29 e 30 com a argila, de
forma a atuar como coadjuvante de coagulacao, nas quantidades 0,025g,
0,05g e 0,10g, respetivamente. Manteve-se 0 uso do polieletrolito e a
guantidade de sulfato de aluminio utilizada foi 0,25 mL, pois entre ensaios
25 a 27 o ensaio 26 parecia apresentar um sobrenadante mais limpo do
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gue o ensaio 25, e similar ao ensaio 27. A Figura 40 apresenta 0s
resultados para estes ensaios.

Ensaio 28 Ensaio 29

1
|

|

Figura 40: Sedimentacdo dos ensaios 28, 29 e 30.

Nota-se com uso da argila a sedimentacdo melhorou muito frente
aos outros ensaios, obtendo-se um sobrenadante muito mais claro e com
muito menos flocos (porém maiores). O pH final dos ensaios foi de 5, o
gue é dentro da zona desejada para coagulacdo com o sulfato de
aluminio. O ensaio 28 apresenta sedimentacao ligeiramente pior que os
ensaios 29 e 30, com mais sélidos suspensos, 0 que nao é relevante para
a finalidade da experiéncia, pois o foco principal aqui sera mostrar como
a argila auxilia na coagulacéo e sedimentacao dos flocos.

Por fim realizou-se um ultimo ensaio, 31, no qual foi utilizado 0,025g
de argila e repetiu-se a mesma experiéncia anterior, mas desta vez sem
adicdo do polieletrdlito. Os resultados encontram-se na Figura 41 e Figura
42,
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Figura 41: Flocos formados no ensaio 31.

Figura 42: Sedimentacéo do ensaio 31.

Observa-se um bom resultado do processo de coagulacéo-
floculacdo no ensaio 31, apesar de que a combinacdo argila +
polieletrolito foi a que teve o sobrenadante mais limpido. Para o tanque
da estacao a ser desenvolvido seréo realizadas trés experiéncias: apenas
com polieletrélito, a combinacéo entre argila e polieletrdlito e apenas com
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uso da argila. Estas trés experiéncias permitirdo aos formandos
entenderem como os resultados podem ser diferentes ao alterarmos uma
variavel do processo. A concentracao do corante sera a de 0,05 g/L.

4.3 Dificuldades encontradas no projeto

N&o foi possivel validar as experiéncias realizadas no Jar Test nos
protétipos pois os mesmos ainda nao foram entregues ao CEA. Pelo
mesmo motivo também néo foi possivel desenvolver experiéncias para o
modulo de filtracdo de areia. Além disto, a plataforma interativa ainda néo
comecou a ser desenvolvida e por isso nao houve colaboragdao neste
sentido.
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CAPITULO 5

5 Conclusdes e trabalhos futuros
5.1 Conclusbdes

Esta dissertagcdo teve como principais objetivos colaborar no
desenvolvimento de protétipos de equipamentos para 0 ensino do
tratamento da agua a operadores de estacdes de tratamento de aguas e
AR. A colaboracdo no desenvolvimento dos prototipos consistiu na
realizacdo do teste de material para os tanques, na elaboracao das
experiéncias para serem utilizadas nos equipamentos e na criacao dos
manuais teodricos que servirdo de apoio aos procedimentos experimentais
desenvolvidos.

Os manuais teodricos foram elaborados com base na revisédo
bibliografica elaborada nesta dissertagcdo, porém com uma linguagem
mais simples e acessivel para servirem de suporte a formacédo dos
operadores. Estes manuais serao utilizados para alimentar a plataforma
interativa que sera criada futuramente pela GSFAN. A partir destes
manuais foram escolhidos quatro temas para o desenvolvimento das
experiéncias tendo em conta 0s contaminantes mais recorrentes nas ETA
e ETAR.

O primeiro tema escolhido para desenvolvimento da experiéncia 1
foi a remocéo do fésforo, por ser um elemento de grande importancia
ambiental que, quando presente em elevadas quantidades,
especialmente em conjunto com o azoto e em condicdes propicias, pode
originar a eutrofizacdo das aguas superficiais.

O tema da segunda experiéncia foi sobre a remocao de metais
pesados, um grupo de elementos quimicos que ndo sdo degradados
quimicamente e nem biologicamente, tendo tendéncia a acumular-se nos
organismos Vvivos, e por isso a sua remocao € muito importante. Optou-
se por utilizar o zinco na experiéncia por ser um metal em que a
exposicao a niveis prejudiciais € altamente improvavel, s6 ocorrendo por
meio do consumo de uma agua contaminada. Além disso, havia pronta
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disponibilidade do reagente no laboratério para se iniciar os testes. Este
€ um metal muito utilizado na producdo de baterias, ligas, tintas e
cosméticos e, portanto, comum de ser encontrado nos efluentes destas
industrias.

A terceira experiéncia aborda a remocéo do ferro e do manganés,
metais que sdo muito comuns de se encontrar nas aguas e que, quando
presentes, as consequéncias sdo inumeras, como por exemplo manchas
nas canalizacbes e sabor e cheiro nas aguas de consumo humano.
O método mais comum de remocéo destes metais é a oxidagdo quimica
e, por isso, foi 0 método utilizado.

A Ultima experiéncia teve como tema o processo de coagulacéo-
floculacdo, pois esta presente no tratamento primario da agua e € de
extrema importancia para remocao de impurezas ndo sollveis na agua,
mas pequenas demais para serem retiradas por decantacdo e/ou
filtracdo. Para tal utilizou-se um corante soltvel para simular um efluente
téxtil.

Para cada um dos temas citados acima foram realizados diversos
ensaios. A seguir escolheram-se os ensaios com melhores resultados
para serem validados no tanque. A primeira experiéncia € de remocéao do
P, que dentre as concentracdes testadas para a solucao inicial de P, a
que apresentou melhor resultado foi a de 25 mg/L. Pode ser utilizado
Ca(OH)2 como agente precipitante, o qual quando testado em diferentes
proporcbes molares (Ca:P) ndo foi possivel observar diferenca nos
resultados dos ensaios (em termos de quantidade de flocos e clarificacéo
do sobrenadante), ou utilizar Al2(SO4)3 como precipitante, onde a
proporcéo entre Al:P que apresentou melhor resultado foi a de 1,5:1. Ao
seguir o procedimento desenvolvido sao formados flocos brancos
grandes e o0 sobrenadante fica limpido apds aguardar 15 minutos
enquanto os flocos sedimentam. Nesta experiéncia os operadores
poderdo observar que, ao utilizar o Al2(SOas)3 € preciso ajustar o pH para
a zona do 6timo, caso contrario ndo ha precipitacdo. O mesmo nao ocorre
com o agente precipitante Ca(OH)2, que por ter carater basico consegue
deixar o pH na gama ideal para precipitacao.
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A segunda experiéncia escolhida é a de remocéao do zinco, que teve
um melhor resultado na concentracdo de 200 mg/L. Com esta
concentracdo inicial e seguindo o0 procedimento experimental
desenvolvido o operador devera aprender, principalmente, a importancia
da dose ideal do agente precipitante (neste caso NaOH). Quando se
adiciona o precipitante em excesso 0 precipitado € dissolvido devido a
formacdo de hidroxocomplexos soluveis em pH muito altos, tornando a
remocdo do metal impossivel de ser realizada nesta condicdo por este
método de precipitacdo quimica.

A terceira experiéncia é dividida em dois mddulos, sendo um de
remocéao do ferro e outro de remog¢ao do manganés, ambos através da
oxidagcdo quimica com oxigénio do ar. Estes dois metais sao
frequentemente encontrados nas aguas das ETA e ETAR e por isso é
fundamental que os operadores se familiarizem com as suas remocoes.
A solucédo de Fe inicial sera de 50 mg/L e a do Mn de 25 mg/L. S&o
experiéncias que requerem ajuste do pH com Ca(OH). para que haja
precipitacdo, e a propor¢cao entre Fe:Ca e Mn:Ca em que se obteve
melhores resultados foi a de 1:2 para ambos os metais.

Por fim a ultima experiéncia diz respeito ao processo de
coagulacéo-floculacédo de um efluente de uma induastria téxtil. O efluente
sera preparado com um corante téxtil e sera realizada de trés diferentes
formas: na presenca de argila e polieletrdlito juntos como coadjuvantes
de coagulacéo, e depois devera ser feita uma avaliacdo da perfomance
destes agentes de forma separada. Sera possivel verificar a influéncia
que os coadjuvantes tem na formacédo dos flocos e no resultado do
sobrenadante, sendo a melhor condicao, para o efluente testado, a de
utilizar os agentes juntos.

Também foram realizados testes de resisténcia quimica nos
materiais escolhidos pela GSFAN para confecdo do tanque. Os testes
foram realizados na presenca dos reagentes que eram supostos serem
utilizados nas experiéncias, e os materiais 1, 4 e 6 foram descartados
devido ao ataque sofrido na presenca de acidos. Os resultados foram
entregues a empresa para que fossem tomadas as decisdes a respeito
do material com melhor custo-beneficio para a confecdo dos tanques, ou
seja, levando em conta outros aspetos além da resisténcia quimica.
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Todos 0s temas propostos para as experiéncias conseguiram ser
desenvolvidos com sucesso e, desta forma, as experiéncias poderao ser
utilizadas para ensinar aos formandos de forma pratica algumas das
etapas que ocorrem dentro de uma estacdo de tratamento de aguas, e
em conjunto com 0s manuais tedéricos e a plataforma interativa irdo prover
uma formacéo de qualidade e diferente do ensino convencional.

A validacdo das experiéncias nos prototipos dos equipamentos nao
foi realizada pois os protétipos ainda ndo se encontram prontos para uso.
A colaboracdo no desenvolvimento desta plataforma também néo foi
realizada pois a mesma sO comecara a ser desenvolvida quando o0s
prototipos estiverem prontos.

5.2 Trabalhos futuros

O desenvolvimento da plataforma interativa ainda nao foi iniciado e
por isso nao foi possivel dar inicio a esta colaboracéo conforme proposto
nos objetivos desta dissertacdo. Por este motivo este serd um dos
trabalhos a se realizar no futuro, que seré feito com base em animacoes
dos manuais teoricos e videos das experiéncias desenvolvidas.

Em paralelo com o desenvolvimento da plataforma, todas as
experiéncias desenvolvidas no Jar Test devem ser validadas nos
prototipos quando estiverem disponiveis, e ajustadas caso necessario.
Também deverdo ser preparadas as amostras sintéticas para realizacéo
das experiéncias e suas devidas rotulagem para envio junto dos
prototipos.

Assim que o protétipo do filtro de areia estiver pronto para testes,
devem ser criadas experiéncias nho mesmo, de forma que o operador
aprenda a operar um filtro de areia, a identificar a colmatacéo do filtro e a
realizar a lavagem do mesmo. Além disso, sugere-se o desenvolvimento
de novos prototipos a abordar mais etapas do tratamento da agua, como
por exemplo a filtracdo por membranas e a adsor¢cao em carvao ativado.
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