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RESUMO

Inimeras regides brasileiras apresentam problemas qualitativos em seus mananciais de
abastecimento, originando dificuldades para a potabilizacdo da agua distribuida nas cidades.
Geralmente, os consumidores julgam a seguranca da &gua potavel que bebem através de seus sentidos
organolépticos. Os processos convencionais utilizados nas estacdes de tratamento de &gua ndo sdo
efetivos na remocdo de muitos compostos que causam cor, gosto e odor na agua. Devido a isto, é
comum que as companhias de saneamento recebam reclamacdes por parte dos consumidores sobre a
qualidade da agua distribuida. Dentre 0s compostos que causam gosto, odor e cor na 4gua encontram-
se o sulfeto de hidrogénio, o ferro e o manganés. O sulfeto gera um odor de “ovo podre”, perceptivel
a concentragdes que variam entre 0,05 e 0,1 mgL’. Manganés e ferro estdo associados
principalmente a producdo de cor e precipitados na dgua. Desta forma, o objetivo da pesquisa
proposta foi estudar técnicas de tratamento alternativas as convencionais para controlar gosto, cor e
odor na agua potavel pela presenca de sulfeto de hidrogénio, ferro e manganés. Os processos
investigados foram aeracdo em torre de dessorcdo, nanofiltracdo em membrana e oxidacdo com
permanganato de potéssio. Os testes foram realizados com &gua bruta oriunda do reservatério da
Lomba do Sab&o, em Porto Alegre.

Os ensaios de oxidacdo anteriormente a clarificacéo fisico-quimica constaram de 4 etapas. Na
primeira, foram testados o cloreto férrico e o sulfato de aluminio, possibilitando a elaboracdo de
diagramas de coagulacdo. Na segunda etapa, foi calculada a eficiéncia da coagulagdo na remogéo de
Fe(Il), Mn(Il) e H,S. Na terceira etapa, foi calculada a demanda do oxidante na agua. Finalmente, na
quarta etapa realizaram-se ensaios de oxidagdo do permanganato associado & clarificacdo fisico-
quimica. Os resultados mostraram que 0 processo de coagulacdo conseguiu remover o ferro
satisfatoriamente, mas ndo o manganés. Nos ensaios usando permanganato os resultados mostraram
que as remocgOes de ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio foram de 92%; 59% e 94% (pH 7), e
93%; 74% e 100% (pH 8,0), respectivamente. No caso da relagdo estequiométrica, as reducdes foram
maiores quando foi usada a relacdo estequiométrica de 1,0 e pH 8,0 (89% para Mn e 95% para Fe).

O protétipo de torre de dessorcdo, localizado na ETA Lomba do Sabéo, foi operado com
razdes ar:4gua de 8 e 12 m*:m°®. As remogdes de ferro variaram entre 14% a 31%; para manganés, nio
houve reducdo aparente. As concentragdes efluentes de sulfeto de hidrogénio foram inferiores ao
limite de deteccdo do método analitico, mostrando que houve volatilizacdo do gas neste processo.

O protétipo do sistema de membranas de nanofiltragdo foi também instalado na ETA Lomba
do Sabdo. Foram realizados ensaios com vazbes de 2 e 4 L-min™, correspondentes a taxas de
aplicacio de 14 e 28 L-h™»m™ a 25°C. As rejeicdes da membrana para a taxa de 14 L-h™m™ foram de
91%, 96% e 100% (<LD) para ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio, respectivamente; para a taxa
de 28 L-h™m™ as reducdes foram de 89%, 92% e 100%.

Os trés processos mostraram ser efetivos para remover sulfeto de hidrogénio. A dessorcéo
foi particularmente ineficiente na reducédo de Mn(ll), ao contrario da oxidagcdo com permanganato,
onde a remocdo atingiu cerca de 75% ao pH 8,0. A nanofiltracdo, nos ensaios realizados, atingiu 0s
maiores valores de reducdo dos compostos estudados.

Palavras-chave: Gosto, cor e odor, ferro, manganés, sulfeto de hidrogénio, aeracdo, dessorcéo
gasosa, nanofiltracdo, oxidacdo, permanganato de potassio.
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ABSTRACT

Many regions in Brazil have problems associated with the water quality of their supplies,
which bring problems to the production of safe drinking water that is distributed in communities.
Generally, consumers judge the drinking water safety through the use of their organoleptic senses.
The conventional processes used in water treatment are not effective to remove many compounds that
cause color, taste and odor in water. For this reason water utilities frequently receive complaints by
angry consumers unsatisfied with the quality of drinking water. Among the compounds that cause
taste, odor and color in drinking water are hydrogen sulfide, iron and manganese. Sulfide generates a
“rotten egg" smell, perceptible at concentrations between 0.05 and 0.1 mg-L™. Manganese and iron
are mainly associated with the formation of color and precipitates in water. The objective of this
research was to study alternative treatment technologies to remove hydrogen sulfide, iron and
manganese from drinking water. The investigated processes were air-stripping, nanofiltration and
oxidation with potassium permanganate. Air stripping and nanofiltration pilot plants were supplied
with water from Lomba do Sabdo reservoir, located in Porto Alegre. Potassium permanganate
oxidation was studied in laboratory using Jar tests systems and water from Lomba do Sabao.

Oxidation tests associated with chemical clarification were performed in four different
phases. In the first, the coagulants ferric chloride and aluminum sulfate were tested, with preparation
of coagulation diagrams. In the second phase, it was measured the removal of Fe(ll), Mn(lIl) and H,S
during chemical clarification. The water oxidation demand was tested in the third experimental phase.
Finally, the fourth phase encompassed tests using potassium permanganate associated with chemical
clarification for the removal of Fe(ll), Mn(Il) and H,S. The results demonstrated that coagulation
removed iron efficiently, but not manganese. Using permanganate, reductions in iron, manganese and
sulfide increased to 92%, 59% and 94% (pH 7,0), and 93%, 74% and 100% (pH 8,0), respectively.
Higher removals were achieved at pH 8,0 and one time the compounds stoichiometric oxidation
relation.

The air-stripping tower prototype was located at the Lomba do Sabdo Water Treatment Plant.
It operated with air to water ratios between of 8 and 12 m*:m?. Iron removal rates varied from 14% to
31%, while there were no removal for manganese. Hydrogen sulfide concentrations in plant’s
effluents were below the detection level, showing full volatilization of the gas during stripping.

The nanofiltration system prototype was also installed at Lomba do Sabdo Water Treatment
Plant. Tests were performed using flowrates of 2 and 4 L'min”, corresponding to hydraulic
application rates of 14 e 28 L-h™-m? a 25°C. The rejections for the 14 L-h™m™ tests were 91%, 96%
and 100% (<LD) for iron, manganese and sulfide, respectively; for 28 L-h*m? the reductions
achieved 89%, 92%, and 100%.

The tested treatment processes were effective for hydrogen sulfide removal. Air-stripping was
particularly inefficient for Mn(ll) removal; on the contrary, permanganate oxidation reached 75% at
pH 8,0. Tests with nanofiltration reached the highest removal rates for the studied compounds.

Keywords: Taste, odor, color, iron, manganese, hydrogen sulfide, air-stripping, nanofiltration,
oxidation, potassium permanganate.
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1. INTRODUCAO

Inmeras regides brasileiras apresentam problemas qualitativos em suas aguas de
abastecimento devido a polui¢do causada por esgotos domésticos e industriais, dguas de drenagem
urbanas e agricolas e chorumes de residuos solidos, entre outros. Consequentemente, tem-se
observado um aumento nas dificuldades encontradas para potabilizacdo das aguas nas Estacfes de
Tratamento (ETA’s). Algumas vezes, isto tem se refletido na distribui¢do de agua com caracteristicas
indesejaveis de cor, gosto e odor, resultando em reclamacgfes dos consumidores sobre a qualidade da
agua. A desconfianca dos consumidores com relagdo & qualidade da agua distribuida na rede publica
tem gerado um aumento substancial no consumo de agua engarrafada, mesmo que esta tenha um
custo muito superior ao da rede publica (ROYTE, 2008). A presenca de gosto e odor em aguas de
abastecimento pode ser devida a diversos contaminantes, tais como ferro, manganés, sulfeto de
hidrogénio, cloreto, fenois, compostos aromaticos e metabdlitos de microorganismos. As formas
reduzidas de ferro, manganés e enxofre sdo caracteristicas de ambientes redutores como o hipolimnio
de reservatorios e as aguas subterrdneas. ETA’s que captam agua nestes locais fregiientemente
encontram dificuldades com estes compostos. O problema pode se estender aos processos industriais,
como branqueamento e tingimento (KENNETH, 1982).

Ferro e manganés causam manchas em aparelhos sanitarios, roupas e utensilios domésticos.
Dependendo da concentracdo, 0 manganés produz uma cor caracteristica que se assemelha a
refrigerantes do tipo cola. O sulfeto de hidrogénio, por sua vez, produz um gosto caracteristico de
“ovo podre” (PRIANTI et al., 2005; WHO, 2006). Recente relatorio da Secretaria do Meio Ambiente
do Estado de Sdo Paulo aponta sais de ferro e manganés como dois dos principais contaminantes que
causam ndo conformidade das 4guas subterraneas em relacéo a potabilidade (SAO PAULO, 2009).

Os processos de tratamento para remogdo de ferro e manganés objetivam a converséo, por
oxidagdo, de suas formas sollveis para as insollveis, ocorrendo a precipitagdo destas nas etapas de
decantacdo e filtracdo. J& o sulfeto de hidrogénio pode ser removido como gas, via dessor¢do, ou apos
a oxidacdo. A oxidagao pode ocorrer por contato com o ar, por aeracdo, ou empregando-se oxidantes
quimicos, como 0 permanganato de potassio, cloro, dioxido de cloro e ozénio (BRESAOLA, Jr e
SAMPAIQ, 1996). Contudo, o potencial de reducéo (potencial de eletrodo-padréo) varia dependendo
do agente oxidante utilizado.

Outra técnica que vem tendo utilizagdo crescente no tratamento da agua é a de separacdo em
membranas de micro, ultra e nanofiltracdo. Esta Gltima apresenta potencial para remover, além de
matéria organica dissolvida, cations e anions divalentes (TAYLOR e WIESNER, 1999).

Desta forma, a pesquisa proposta estudou trés processos de tratamento para remogdo de ferro
e manganés divalente (sollveis) e sulfeto de hidrogénio de aguas de abastecimento visando melhorar

as caracteristicas de aceitabilidade da 4gua potavel.



2. OBJETIVOS

2.1 Obijetivo geral

O objetivo geral da pesquisa foi estudar trés métodos de tratamento de &gua para
abastecimento publico para a remog¢do de compostos que conferem gosto, odor e cor a dgua potavel,

especificamente ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio.

2.2 Obijetivos especificos

Os objetivos especificos da pesquisa foram:

e Avaliar a eficiéncia de remocdo de ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio de &guas de
abastecimento usando um sistema de aeracdo em torre de dessor¢do gasosa, variando as
raz0es ar-agua.

e Auvaliar a eficiéncia de remocdo de ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio de aguas de
abastecimento em sistema de separacdo em membrana de nanofiltracdo, variando as taxas de
aplicagéo.

e Auvaliar a eficiéncia de remocdo de ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio de aguas de
abastecimento através de pré-oxidacdo usando 0 permanganato de potdssio como agente

oxidante.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cor, gosto e odor na agua potavel

Em muitas regiGes do Brasil, a qualidade dos mananciais superficiais e subterraneos tem se
deteriorado devido ao aumento da descarga de despejos industriais, agricolas, domésticos e de
residuos solidos nas fontes de abastecimento. Segundo o Diagndstico dos Servicos de Agua e Esgotos
do Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (BRASIL, 2009), a quantidade do esgoto
tratado nas grandes cidades é de apenas 32,5% dos 49,1% que sdo coletados. A deterioracdo da
qualidade dos mananciais de abastecimento tem aumentado as dificuldades para a potabilizagéo da
agua pelos métodos convencionais utilizados nas ETA’s. Segundo Hoehn e Mallevialle (1995) os
processos de coagulagdo, floculagdo, sedimentacéo, filtracdo e desinfecgdo com cloro néo sdo efetivos
para a remocao de muitos compostos que causam gosto e odor na dgua. Ademais, varias ETA’s foram
projetadas considerando uma qualidade da agua diferente da atual, operando, assim, de maneira
sobrecarregada (BENETT]I, 2006). Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os processos de aeracao ou
remogao por ar e a oxidagdo quimica sdo processos efetivos para a remogao de alguns contaminantes
sollveis capazes de produzir gosto e odor. Kenneth (1982) explica que s6 um processo ndo garante a
solucéo de todos os problemas em todas as ocasides, mas que é possivel dimensionar uma estacdo de
tratamento com a flexibilidade necesséria para ter varios dos métodos disponiveis e requeridos. As
dificuldades aumentam também devido aos limites detectaveis de gosto e odor extremamente baixos.
O problema é aumentado em alguns mananciais, devido as variagGes sazonais da qualidade da agua
(LALEZARY et al., 1984). As ETA’s devem considerar estes aspectos para garantir a qualidade da
agua tratada e estratégias de controle para implementar de forma imediata.

Embora os problemas relacionados ao gosto, odor e cor tenham-se intensificado nas Gltimas
décadas, uma revisdo realizada por Persson (1995) indica a existéncia de problemas similares ja na
segunda metade do século 19. Em levantamento realizado pelo Programa de Modernizacao do Setor
Saneamento (BRASIL, 2009), foi constatado que somente 34,7% dos 2918 prestadores municipais de
abastecimento de agua potavel atendem aos padrfes de potabilidade estabelecidos pelo Ministério de
Saude.

A atitude dos consumidores com relagdo a segurancga da agua potével distribuida € afetada,
em grande medida, pela qualidade que é percebida através de seus proprios sentidos. E o método que
0s consumidores tém para julgar a qualidade e seguranga dela (McGUIRE, 1995). Se a éagua
apresentar cor, gosto ou odor desagradiveis, mesmo que estas caracteristicas ndo tenham
consequéncias diretas a salde, os consumidores desconfiardo dela e recorrerdo a fontes menos seguras

(sem monitoramento) ou de maior custo (agua engarrafada). Jardine et al.. (1999), comentam que nos



Estados Unidos, a industria de tratamento da &gua tem aumentado seus investimentos com o fim de
cumprir 0s novos padrfes de potabilidade; mesmo assim, a compra de dgua engarrafada também tem
aumentado. Estas tendéncias sugerem que os investimentos para melhorar a qualidade da agua potavel
ndo geram necessariamente uma maior confianga entre o publico consumidor. Portanto, o gosto ou
odor na &gua potavel deveriam ser tratados ndo s6 como um problema estético, mas como a forma de
aumentar a confianca do consumidor.

A companhia de saneamento da cidade de Kaohsiung (Taiwan) realizou um estudo de
satisfacdo da populacdo com relacdo a qualidade da agua distribuida. Constatou-se que a resposta dos
consumidores dependeu, primariamente, da presenca ou ndo de sabor desagradavel na dgua (LOU et
al., 2007). Nos Estados Unidos, tem sido constatado o aumento no consumo de agua engarrafada
principalmente pela preocupacgdo dos consumidores com respeito a presenca de gosto e sabor na agua,
mesmo depois de o0 governo ter investido no cumprimento dos Padrbes de Potabilidade, mas ndo nos
problemas de gosto e odor (McGUIRE, 1995). Outro estudo mostra que 52% das pessoas nesse pais
estdo preocupados especificamente com o odor e gosto na agua, entre 0s quais, 41% utilizam algum
tipo de equipamento para o tratamento da &gua em nivel domiciliar e 39% consumem &gua
engarrafada (BAKER et al., 2006).

Em Porto Alegre, o Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) recebeu varias
queixas devido a presenca de gosto e odor na dgua potavel durante o verdo de 2005 (REISDORFER,
2005). Nesta ocasido eventos de floracdo de cianobactérias produziram compostos odoriferos 2-
metilsisoborneol e geosmina, os quais ndo eram suficientemente removidos nos processos de
tratamento (BENDAT] et al. 2005).

A presenca de cor em aguas de abastecimento é devida principalmente a matéria organica
associada aos acidos fulvicos e humicos, as descargas de efluentes industriais, ao ferro e ao
manganés. Estes Gltimos encontram-se também, junto com sulfeto de hidrogénio, entre os multiplos
compostos que contribuem para ocorréncia de gosto e odor na agua. Benetti et al. (2009) explicam
que no hipolimnio de reservatorios e em aguas subterraneas, onde prevalecem condigdes anaerdbias, o
ambiente redutor favorece a ocorréncia das formas reduzidas soltveis de ferro, manganés e sulfato,

respectivamente ferro ferroso, manganés manganoso e sulfeto de hidrogénio.



3.2 Ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio em mananciais de abastecimento de agua

3.2.1 Ferro e manganés

A presenca de ferro e manganés em &guas naturais é devida, em parte, a dissolucéo de rochas
e minerais e ao lancamento de certos residuos industriais, que sdo logo tornados solUveis pela
presenca de didxido de carbono e de condi¢bes anaerdbias nas dguas. A maior parte do dioxido de
carbono € formado pela decomposicdo bacteriana da matéria organica em aguas poluidas ou pela
extracdo do solo por lixiviagdo (MORANDI, 1987; AZEVEDO, 1966). Em condicdes anaerdbias, 0s
agentes redutores podem reduzir os 6xidos superiores de ferro e manganés aos estados ferroso (l1) e
manganoso (I1) (MORANDI, 1987). Assim, teores relativamente altos de ferro e manganés sollveis
podem ser encontrados em A&guas superficiais ou subterrdneas com baixos teores de oxigénio
dissolvido e ricas em gas carbOnico. Nestas condig¢des, os carbonatos podem ser dissolvidos,
formando bicarbonato ou sulfato ferroso ou manganoso. Geralmente, o ferro solivel, 0 manganés
solvel e o sulfato encontram-se associados aos bicarbonatos, embora outros anions possam estar
presentes e ligados a estes metais. Em ambientes anaerdbios, o diéxido de manganés é reduzido a
Mn*2, que é solGvel na 4&gua. Também bactérias redutoras podem usar as formas insolGveis de ferro e
manganés presentes na agua como receptores de elétrons para obtencéo de energia, transformando-os
nas formas solGveis (SAWYER et al., 2003). Caso seja permitida a passagem de pequenas
concentracdes destes compostos para o sistema de distribuicdo, as bactérias redutoras podem
prosperar e formar finas camadas de filmes que consumir&o o cloro residual e ocasionardo problemas
de gosto e odor na agua (KENNETH, 1982). Sampaio (1995) também explica que estes compostos
podem causar prejuizos em industrias de papel, tecidos ou couro, devido ao surgimento de manchas
nos seus produtos, assim como ocasionar o aparecimento de manchas em utensilios domésticos como
porcelanas, aparelhos sanitarios e em roupas.

Quando as formas reduzidas de Ferro (Fe*?) e manganés (Mn*?) entram em contato com o ar e
absorvem oxigénio, podem oxidar-se para as formas insolGveis Fe** e Mn*™, precipitando ou
permanecendo em estado coloidal. A &dgua adquire tons avermelhados no caso de ferro, e escuro, na
presenca de manganés. Sampaio (1995) cita varios autores, que afirmam que a taxa de oxidacdo,
quando estes compostos sdo expostos ao ar, depende do valor do pH, da alcalinidade, do teor organico
e da presenca de agentes oxidantes. Também cita autores que afirmam que a remocgdo destes
compostos pode ser feita por coagulacdo, sedimentacdo e filtragdo. No entanto, a remocdo das suas
formas sollveis (ferro ferroso e manganés manganoso) encontra maiores dificuldades.

Nos mananciais naturais uma parcela de compostos de ferro e manganés podem estar
complexados a matéria organica presente na massa liquida, o que dificulta a oxidacdo (DI

BERNARDO e DANTAS, 2005). Geralmente o ferro em solugdo que ndo esta associado a matéria



organica pode ser facilmente removido por simples aeragcdo. A oxidacdo seguida da precipitacéo é o
método mais comum para a remogdo de Mn(Il) no qual o manganés passa a sua forma insollvel
(dioxido de manganés), seguida da clarificacdo e/ou filtracdo. No entanto, a remoc¢do do manganés
mediante aeracdo — filtracdo pode requerer longos periodos de detencdo, portanto, o uso de um
oxidante forte é necessario (ROCCARO et al. 2007).

A Portaria MS N° 518, de 25/03/2004 (BRASIL, 2004), que estabelece os padrdes de
potabilidade da &gua no Brasil, ndo classifica ferro e manganés dentro das substancias quimicas que
representam risco a salde. Eles estdo inseridos dentro do grupo denominado de padrdo de aceitacdo
da agua, com valores maximos permitidos de 0,3 mg-L™ (ferro) e 0,1 mg'L™ (manganés). Os padrdes
de aceitabilidade estdo relacionados as caracteristicas estéticas da dgua. Estas mesmas concentracoes
sdo recomendadas pela Organizacdo Mundial da Saude com o objetivo de manter a agua aceitavel
pelos consumidores (WHO, 2006).

3.2.2  Sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio ¢ um gas com odor de “ovo podre” que ¢é detectavel em
concentragdes abaixo de 0,8pg'L™ no ar (WHO, 2006). Na agua, os limites minimos de detec¢do para
gosto e odor estdo entre 0,05 ¢ 0,1 mg'L™". O sulfeto de hidrogénio é um forte irritante do sistema
respiratorio, pode causar sensacao de queimadura, tosse, respiracdo dificil, dor de cabeca e nausea,
porém seus efeitos dependem da sua concentracdo e duracdo da exposi¢cdo. Exposicdo continua a
baixas concentracdes (15 - 20 ppm) geralmente causa irritacdo das membranas mucosa e conjuntiva
dos olhos. Concentracdes elevadas (200 - 300 ppm) podem causar dificuldades respiratérias, levando
a desmaio ou coma. Exposicao por mais de 30 minutos a concentragdes com mais de 700 ppm séo
fatais. Inalacdo continua de baixas concentracdes pode causar fadiga do olfato, dificultando a
deteccdo de sua presenca pelo odor.

O sulfeto de hidrogénio é particularmente presente em algumas aguas subterraneas e no
hipolimnio (camada mais funda) de reservatérios estratificados. Também pode ocorrer em agua
potavel que permanece estancada dentro dos sistemas de distribuicdo. No ambiente anaerdbio que se
desenvolve nestes locais, o sulfato dissolvido na 4gua € reduzido para sulfeto por atividade bacteriana.
Contudo, em condicGes aerodbias, o sulfeto de hidrogénio é rapidamente oxidado. Assim, em fontes de
agua bem aeradas, sua presenca é muito baixa.

Os tratamentos mais usados atualmente para a remogao do sulfeto de hidrogénio séo: aeracao,
carvdo ativado granular (GAC), filtracdo e oxidagdo (WHO, 2006). Na legislacdo brasileira, a
concentragdo maxima permitida de potabilidade da agua ¢ 0,05 mg'L™ (BRASIL, 2004). Como 0
ferro e 0 manganés, o sulfeto de hidrogénio estd enquadrado como “padrdo de aceitagdo”, isto ¢,

relacionado as caracteristicas estéticas da agua.



3.3 Sistemas de tratamento

3.3.1 Oxidagdo com permanganato de potassio

O permanganato de potassio é, normalmente, usado como um pré-oxidante na seqiiéncia de
processos em ETA’s. O permanganato de potassio é usado no tratamento da agua potavel para a
oxidacdo do ferro e do manganés, oxidagdo de compostos que causam gosto e odor, controle de
alguns organismos e virus, e de subprodutos da desinfeccdo. No caso mais usual, 0 permanganato €
adicionado antes da clarificacdo fisico-quimica, que é constituida por coagulagdo, floculacdo e
sedimentacdo. Com freqliéncia, o dioxido de manganés formado pela reducdo do permanganato pode
funcionar como um auxiliar da coagulagéo, reduzindo a quantidade do coagulante primario necessario
na clarificacdo (KENNETH, 1982).

A coagulacdo envolve a adicdo de um coagulante para desestabilizar as suspensdes de
coloides que ndo seriam possiveis de remover usando somente a sedimentacdo plena. De uma forma
simplificada, na coagulacdo ocorrem as seguintes etapas, em forma consecutiva ou simultanea
(ARBOLEDA, 1973):

e Hidrdlise dos coagulantes e desestabiliza¢do das particulas suspensas
e Precipitacdo e formag&o dos polimeros dos compostos quimicos

e Adsorcao das cadeias poliméricas pela superficie dos colbides

e Adsorcdo mutua dos coléides

e Acdo de varredura

Os coldides, por apresentarem um tamanho reduzido, levariam muito tempo para sedimentar.
Assim, usam-se coagulantes quimicos para promover a unido de coldides, formando flocos. A
dosagem oOtima pode ser obtida usando 0 método de jarteste para a construgdo de um diagrama de
coagulacdo. Pavanelli (2001) destaca a importancia do uso desta ferramenta, podendo-se conseguir
uma grande economia no consumo de produtos quimicos, através da escolha das melhores dosagens.

Os coagulantes mais usados na pratica do tratamento de agua sdo os sais de ferro e de
aluminio. Existem outras opcOes de coagulantes, alguns dos quais ja encontram-se polimerizados.
Também sdo usados como ajudantes de coagulacdo visando melhorar a densidade dos flocos e
aumentar a velocidade de sedimentagdo. Kenneth (1982) recomenda realizar jartestes para otimizar as
dosagens dos quimicos requeridos no tratamento, incluindo o permanganato, para os diversos pH’s, ja
que as reagcdes do permanganato, assim como do coagulante, podem ser afetadas. Ap6s a
determinacgdo da dosagem do permanganato de potassio mediante o jarteste, deve ser realizado um
teste nos prot6tipos ou na estacdo de tratamento. As dosagens mais usadas para oxidar compostos
causadores de gosto e odor estdo na faixa de 0,5 até 2,5 mg'L™ (KENNETH, 1982).



O permanganato de potéssio tem sido usado para o tratamento de sabor e odor em &guas de
abastecimento desde a década de 1960. Além disto, tem tido aplicacdo no controle de crescimento de
algas nos pontos de captacdo, na formacdo de trihalometanos e na remocédo de ferro, manganés e cor
(SUFFET et al., 1995).

As vantagens e desvantagens do uso do permanganato de potassio como oxidante sdo citados
por Roccaro et al. (2007) e Environmental (1999). Entre as vantagens, citam-se:

e Oxidacao do ferro e do manganés

e Oxidacdo de compostos que causam gosto e sabor

o Facilidade no seu transporte, armazenamento e aplicacdo

e Remogdo efetiva de alguns virus

e Apresenta um impacto pequeno nos outros processos de tratamento da agua

e E um oxidante reativo de rapida atuacdo, nio necessitando o uso de equipamento de mistura

no ponto de injegdo para que seja efetivo

Entre as desvantagens, sdo mencionadas:
e Sao requeridos longos periodos de tempo
e Apresenta tendéncia de produzir uma cor résea na agua

e E toxico é irritante para e pele e as mucosas

Na reacdo de oxidacdo, o permanganato (manganés com estado de oxidagdo +VII) é reduzido

a didxido de manganés (estado de oxidacgao +1V) (Equacéo 1)

MnO, +4H"+3e" —>MnO,(s)+2H,0 (1)

Nas reagdes de oxidagdo pode-se observar que a alcalinidade é consumida pelo &cido, e que
ela deve ser considerada quando o permanganato € usado junto com a coagulacdo usando sulfato de
aluminio, o qual também precisa alcalinidade para formar precipitados (ENVIRONMENTAL, 1999).
O didxido de manganés formado pode funcionar também como adsorvente efetivo para o Fe*’ e o
Mn*2, entre outros (SINGER e RECKHOW, 1999). A cinética das reacdes de oxidagdo com o
permanganato é mais rapida em pHs mais elevados, mas isso pode ndo ser economicamente viavel em
muitas ETAs.

Na oxidacdo com permanganato de potassio, as formas soltveis (Fe*?, Mn*?) sdo convertidas
em compostos insollveis de ferro (Fe*) e manganés (Mn**). Estes precipitados devem ser
adequadamente removidos em um processo de separacdo, ou havera formacdo de depositos nos

sistemas de distribuig&o.



Na tabela 1 sdo apresentados os valores estequiométricos para a oxidacéo de ferro e manganés
pelo permanganato de potasio. Na realidade, as concentracdes requeridas serdo menores por causa da
influencia catalitica do MnO, nas reacfes. A oxidacdo se desenvolve em um tempo de 5 a 10 min com
pH maior de 7. Dosagens de 0,25 a 20 mg'L™ séo geralmente suficientes para a remogao de sabor e
odor na agua (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Tabela 1. Quantidades estequiométricas da oxidagdo de ferro e manganés com permanganato de

potéssio
Oxidacio de Fe?* ou Mn? Quantidades estequiométricas para oxidar ou
xidagao de =e-ou vin - com requeridas por 1 mg de:
permanganato de potassio q+2 P g - v
Ferro (Fe ™) Manganés (Mn™)
Permanganato de potassio requerido (mg-L™) 0,94 1,92
fons H* produzidos 0,03 0,02
T . P -1
lé;oggtc))s de alcalinidade consumida (mg-L™ de 1,49 121
3

Fonte: Adaptado de DI BERNARDO e DANTAS (2005) e KENNETH (1982).

Os processos de coagulagdo, sedimentacéo, filtracdo e desinfeccdo sdo eficientes na remogéo
efetiva de turbidez, cor e bactérias, mas apresentam limitacOes para a redugdo de micropoluentes
organicos. Nestes casos, a oxidacdo com 0z6nio ou permanganato de potassio e a adsor¢do com
carvao ativado vem sendo usado nas ETA’s para a remogdo de compostos causadores de gosto e
sabor. E o0 caso da China, onde Lu et al. (2008) estudaram o uso do permanganato de potéssio para o
tratamento das aguas do rio Pearl.

O permanganato de potassio pode ser aplicado em diversos pontos dentro do processo de
tratamento da agua; no entanto, a recomendacao é que deve ser no come¢o do tratamento, antes da
adicdo de outros quimicos, para permitir um maximo de tempo para a oxidacdo dos compostos
causadores de gosto e odor mais resistentes (KENNETH, 1982). Em todo caso, o permanganato de
potéssio deve ser adicionado antes da filtracdo (ENVIRONMENTAL, 1999). Outros autores citam
gue a sequéncia em que 0s quimicos sdo adicionados também resulta importante no dimensionamento
e operagdo das ETA’s, de modo a evitar que &gua tratada com coloracdo rdésea possa sair delas
(KNOCKE et al., 1991). Tem sido reportado a aplicacdo de uma overdose de permanganato em
algumas ETA’s devido a problemas com a bomba dosadora ou pela rapida redugdo da demanda de
permanganato. Nestes casos, produz-se uma indesejavel coloracao résea na agua (KENNETH, 1982).

Knocke et al. (1991) encontraram relacdes entre a temperatura e as taxas de oxidagdo do
permanganato de potassio, assim como pela presenca de acidos humicos e fdlvicos. O estudo
concluiu que a taxa de oxidacdo do manganés soltvel (Mn*?) pelo permanganato de potéassio sempre
foi a mesma para todos os pHs e concentragGes de &cidos humicos ou falvicos. A Unica variavel que

influiu a taxa de oxidagéo foi a temperatura, havendo diminuicdo na velocidade de oxidacdo com a
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sua reduco. No caso do ferro soltvel (Fe*?), os resultados foram diferentes. O estudo concluiu que a
presenca de &cidos hamicos e falvicos inibiu fortemente a eficiéncia de oxidacdo do ferro soltvel
(Fe™), ao contrario da temperatura da &gua e o pH. O ferro complexado exige tempos de contato
suficientes (> 1h) e uma dosagem de oxidante maior do requerido estequiometricamente para
satisfazer a demanda exercida pela matéria organica. Portanto é necessario o uso de processos que

removam matéria organica, como a coagulacdo ou a adsor¢do com carvao ativado.

3.3.2 Torre de dessorc¢do gasosa

Aeragio € a troca de gases e substancias volateis entre a 4gua e o ar. E um processo no qual
h& uma transferéncia entre as fases gas - liquido, que ocorrem através das interfaces formadas durante
0 contato entre ar e agua. Deste modo, as substancias volateis da agua passam para 0 ar e 0S
compostos sollveis do ar para a agua. E usada para a absorcdo de oxigénio a 4gua, favorecendo a
oxidag&o de substancias reduzidas, fazendo que passem da forma soltvel para insoluvel, precipitando-
as. Este processo € usado para a oxidacdo do ferro e 0 manganés. A oxidagdo do manganés soluvel
(Mn*?) é possivel a pHs elevados, em torno de 9,0. Quando ferro e manganés encontram-se
complexados a compostos orgénicos, a oxidagéo torna-se mais dificil (DI BERNARDO e DANTAS,
2005). Nestes casos, a oxidacdo € apenas parcial, sendo necessario a adicdo de coagulante para
remover a matéria organica. Apenas ferro ndo ligado a matéria organica pode ser removido por
simples aeracdo, sem necessitar de coagulagdo. Entre os objetivos da aeracdo encontram-se, também,
a remocgdo de gases dissolvidos, como o diéxido de carbono e o gés sulfidrico, e a absorcdo de
oxigénio (BENETTI et al., 2009).

A intensidade de absorcdo ou desprendimento de um gas da agua depende da temperatura, do
teor de impurezas presentes, da quantidade de gas que ja se encontra na agua e da extensdo ou forma
de contato da dgua com a atmosfera (AZEVEDO, 1966). Também depende da constante da lei de
Henry do gaés, que difere para cada composto. A lei de Henry estabelece que a solubilidade do gas
dissolvido na &gua é proporcional a pressao parcial do gas acima do liquido. Este conceito tem
aplicagdo em processos para dessorcao de gases e compostos volateis da agua. Lalezary et al. (1984)
acreditam que a hipotese da constante de Henry ser independente da concentragdo inicial ndo é
totalmente correta, uma vez que observaram maior remocdo de contaminantes volateis da agua
guando estes se encontravam em concentracbes mais altas. Recomendam que os valores das
constantes para compostos semi-volatéis que estejam presentes em baixas concentragdes devam ser
usados s6 em uma base semi-quantitativa.

A aeracdo, em alguns casos, é incluida antes do tratamento principal (p. ex. coagulagéo
quimica), visando a redugdo das concentracfes de gases indesejaveis como o sulfeto de hidrogénio e

compostos organicos volateis, e 0 aumento do teor de oxigénio dissolvido, melhorando o sabor da
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agua. A aeracdo € realizada, geralmente, nos seguintes tipos de aeradores (STEVENSON, 1997): torre
empacotada, cascata, aerador superficial, tabuleiro, repuxo e borbulhamento.

A principal aplicacdo de torres empacotadas no tratamento de &gua € a dessorcao (stripping)
de compostos organicos volateis, diéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e aménia. Neste sistema,
a dgua € bombeada desde o topo da torre, sendo conduzida por um distribuidor de liquido para fluir
por gravidade no material de empacotamento. Este material fornece uma grande area interfacial ar-
liquido, o que aumenta a eficiéncia de transferéncia do composto volatil da dgua para o ar. O ar
contaminado com o composto removido sai pelo topo da torre para um tratamento posterior ou
descarte na atmosfera. O material de empacotamento consiste de pecas individuais colocadas de
forma irregular dentro da coluna. Nestes sistemas, 0 ar pode ser aplicado em direcdo contraria ao
fluxo (contracorrente) ou na mesma direcdo da dgua. Ongaratto e Rech (2006) comparam uma torre
com e sem material de empacotamento. No Gltimo caso, quando se adicionou material de recheio na
torre, o coeficiente de transferéncia de massa aumentou, provavelmente devido ao maior tempo de
retencdo da agua, contribuindo assim para melhorar a eficiéncia do processo. Também encontraram
que o coeficiente de transferéncia de massa apresenta uma relagéo linear apenas com a temperatura da
agua, e ndo com a vazao.

Na tabela 2 sdo apresentadas caracteristicas de materiais plasticos usados no empacotamento
de colunas de dessorcao.

Tabela 2. Caracteristicas fisicas do material de empacotamento

Diametro Superficie Tensédo
Material nominal Fator de especifica | superficial
empacotamento 23
m m/m N/m
0,0762 16,0 89,0 0,033
Saddles
0,0508 20,0 110,0 0,033
. 0,0889 14,0 138,0 0,033
Tri-packs
0,0508 15,0 157,0 0,033
Pall rings 0,0508 25,0 102,0 0,033
Tellerettes 0,0508 20,0 112,0 0,033

Fonte: Adaptado de HAND et al. (1999)

3.3.3  Separagdo em membrana de nanofiltragéo

A aplicacdo de sistemas de membranas ao tratamento de &gua teve inicio no comego da

década de sessenta, com 0 uso de osmose reversa para dessalinizacdo da agua do mar. Schneider e
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Tsutiya (2001) explicam que nas décadas seguintes iniciaram-se aplicacfes da nanofiltracdo para
remogdo de dureza de aguas subterraneas no Estado da Fl6rida nos Estados Unidos, e remocéo de cor
de 4guas de abastecimento originadas de regides de turfas na Noruega.

Ma et al. (1999) mencionam que hé duas opcles para melhorar a qualidade da agua potéavel.
Uma é aperfeicoar o sistema central de tratamento e distribui¢do de agua, incluindo o aqueduto. Esta
opcao apresenta o custo mais elevado para ser realizado em um periodo razoavel de tempo. A outra
opcdo é usar a rede existente como agua de alimentacdo e distribuir 4gua de qualidade aos clientes
através de uma rede independente ou &gua engarrafada para beber e cozinhar. A agua da rede
existente é usada como &gua de alimentacdo para depois ser tratada e distribuida aos consumidores.
Esta alternativa resulta atrativa devido a que precisa um investimento inicial baixo. Além disto,
somente 2,5% - 5% da 4gua consumida nas casas € usada para beber ou cozinhar, por consequéncia 0s
custos de melhorar a qualidade da &gua resultam menores. E o caso da cidade de Daging na China,
que comegou o projeto “Abastecimento de agua de alta qualidade” (High-Quality Water Supply), que
consiste no tratamento da &gua da rede principal usando membranas instaladas em varios bairros
residenciais, para logo ser distribuida nas residéncias através da rede independente ou garrafas.

Uma membrana pode ser definida como um filme fino sélido, que separa duas solugdes e que
atua como barreira seletiva para o transporte de componentes destas solugdes, quando aplicada algum
tipo de forca externa como a pressdo, succdo (pressdo negativa) ou potencial elétrico, que
impulsionam a filtragdo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). O fluxo de &gua € inversamente
proporcional a espessura da membrana e a tortuosidade de seus poros e diretamente proporcional a
sua porosidade. Esta relacdo explica os hovos desenhos de membranas no quais a membrana filtrante
é um filme fino depositado sobre uma estrutura de suporte muito mais porosa e com boa resisténcia
mecanica.

Depois de ser filtrada, a 4gua é chamada de permeado e a parcela retida é o rejeito ou
concentrado. Este processo é fisico, pois ndo acontece uma transformacao quimica ou bioldgica da
agua. A seletividade depende principalmente do tamanho dos poros do filme da membrana e das
propriedades dos polimeros que a compdem. Os principais mecanismos de rejeicdo da membrana s&o:
a retencgdo fisica de particulas, ions ou moléculas com didmetro maior do que os poros; adsorcao de
material no interior dos poros; atracdo de cations e repulsdo eletrostatica de anions pelas cargas
elétricas das particulas em contato imediato com a superficie da membrana (denominado na literatura

como dupla camada elétrica).

O uso desta tecnologia no tratamento de agua potavel vem tendo aplicacdo crescente
considerando sua capacidade de remover uma variada gama de col6ides, moléculas e ions. Os
processos de membrana cuja forca motriz € a pressao aplicada sdo: microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltracdo e osmose reversa. Outro processo de membrana, a eletrodialise, tem como forma motriz

a corrente elétrica. Entre as vantagens das membranas, podem ser citadas: qualidade superior da dgua
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potavel, pouco requerimento de espaco, desempenho consistente, e operacdo automatizada
(BENNETT, 2006). A tabela 3 mostra a classificacdo de membranas mais utilizadas na &rea de

saneamento basico.

Tabela 3. Classificagcdo das membranas utilizadas em saneamento basico

Membrana Porosidade ou peio Material retido
molecular em D
. . . Protozoarios, bactérias, virus (maioria),
Microfiltracdo 0,1 um-0,2 um particulas.
Ultrafiltragéio 1,000 100000p | Material removido na MF +coloides +
totalidade de virus.
lons divalentes e trivalentes, moléculas
Nanofiltracdo 200 - 1,000D organicas com tamanho maior do que a
porosidade media da membrana.
Osmose reversa < 200D fons, praticamente toda a matéria organica.

Fonte: SCHNEIDER E TSUTIYA (2001).
% D: Dalton, medida de peso molecular, D = peso de um atomo de hidrogénio.

Os sistemas de membranas estdo tornando-se economicamente viaveis e uma alternativa
efetiva ao tratamento convencional em cidades (TAYLOR e WIESNER, 1999). No entanto, Liikanen
et al. (2006) ressaltam que o consumo de energia aumenta de 60% até 150% quando o uso de
membranas € incluido em seqliéncia ao tratamento convencional. Estes autores recomendam a
realizacdo de esforcos para diminuir o consumo, ou usar uma energia renovavel para reduzir o
impacto ambiental.

Segundo Degremont (1991) e Schneider e Tsutiya (2001) as membranas sdo congregadas em
quatro tipos de mddulos. Estes sdo as estruturas que contém as membranas, os sistemas de suporte da
pressao, do vacuo ou da corrente elétrica; e os canais de alimentagdo e remocdo do permeado e do
concentrado. Os modulos congregam todas as estruturas necessarias para viabilizar a operacdo e
funcionar como unidade de separacdo. Os tipos existentes no mercado sdo: placas, espiral, tubular e
fibras ocas. As de placa sdo compostas de membranas e de pratos suportes colocados entre elas. O
fluxo a tratar circula entre as membranas de dois pratos adjacentes. Além de garantir o suporte
mecanico, 0s pratos permitem o desagiie do permeado. O tipo espiral usa uma folha porosa que esta
localizada entre duas membranas, e elas envolvem um tubo cilindrico poroso que coleta o permeado.
No sistema tubular as membranas sdo colocadas dentro de um tubo poroso que funciona como
suporte. Estes tubos sdo postos em paralelo ou em série dentro de um cilindro. Nos sistemas de fibra
oca as membranas estdo empacotadas longitudinalmente ou encerradas em um vaso de pressdo. A

figura 1 ilustra um sistema de membranas do tipo espiral, usada para o tratamento de &gua.
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Figura 1. Diagrama esquematico de uma membrana tipo espiral.
Fonte: Najafpour (2007)

Os materiais usados para fabricacdo de membranas sdo diversos. No entanto, o mercado de
saneamento basico é dominado pelos polimeros organicos. O alto custo de fabricagdo ainda restringe
0 uso de membranas inorganicas como as de ceramicas de 6xidos de zircdnio, aluminio ou titanio e
aco inoxidavel (SCHNEIDER E TSUTIYA, 2001). Os polimeros organicos mais utilizados na
fabricacdo de membranas orgénicas comerciais séo: acetato de celulose, polisulfona, polietersulfona,
polivinilpirolidona, polipropileno, poliacrilonitrila, poliamida, poliacrilamida e polivinildenefluoreto.

A nanofiltracdo, uma variagdo da osmose reversa, € um processo de filtragdo sob pressdo no
qual os solutos de baixo peso molecular (1000 daltons) séo retidos, mas os sais passam de forma total
ou parcial. Este processo retém solutos que a ultrafiltragdo permitiria passar e deixa passar sais que
sdo retidos pela osmose reversa. Em algumas aplicagdes, a sele¢cdo de um sistema de membranas
complementares é importante para o éxito na separagdo de contaminantes. Permitindo a passagem dos
ions monovalentes, a membrana de nanofiltracdo reduz o incremento do gradiente da pressdo
osmética causada pelos sais monovalentes, possibilitando a producdo de uma quantidade maior de
agua filtrada (ENVIROMENTAL, 2003). A separacdo por nanofiltracdo usa tamanhos de poro e
pressdes de operacdo que situam-se entre os valores da ultrafiltracdo e da osmose reversa. As presses
de operacéo tipicas oscilam entre 70 e 200 psi (483 a 1379 kPa). As membranas de nanofiltracdo
removem grande parte da matéria organica nas aguas naturais, além de reter uma porcao dos soélidos
dissolvidos (principalmente ions divalentes). Nederlof et al. (2005) consideram que a nanofiltracdo é
uma técnica apropriada para a remocdo de elevadas concentraces de dureza, cor, sulfato e outros
micropoluentes organicos.

Liu et al. (2008) demonstraram que a nanofiltracdo, mesmo tendo baixas pressdes, apresentam
uma capacidade relativamente alta de rejeicdo dos sais, e atingem um alto fluxo do permeado. A

tabela 4 mostra as diferentes vantagens e desvantagens do uso desta tecnologia.
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Tabela 4. Vantagens e desvantagens da tecnologia de nanofiltracdo no tratamento de agua.

Vantagens Desvantagens
« Nao produz lodo « A A&gua bruta deve conter baixa
o Manutencdo minima, comparado com as outras quantidade de sélidos e de compostos
tecnologias. gue podem entupir as membranas.
. Demanda de cloro reduzida em relacdo as outras|e Tratamento de aguas superficiais

tecnologias. depende de pré-tratamento.

« Plantas modulares, maior facilidade para expanséo da Producéo de concentrado.
capacidade instalada.

« Pouco ou nenhum impacto visual.

« Plantas compactas.

« Excelente qualidade da agua tratada.

« Remocdo de contaminantes biol6gicos, organicos e
inorganicos.

« Operacdo simples.

« Fécil automagéo.

« Tecnologia que oferece a maior possibilidade de se
adequar as legislacdes futuras mais restritas.
Baixo consumo de produtos quimicos.

Fonte adaptado de SCHNEIDER E TSUTIYA (2001).

Nederlof et al. (2004) explicam que uma das desvantagens do uso desta tecnologia é a
disposicéo final do rejeito ou concentrado, pois devem atender os padrdes de langamento de efluentes.
Ha necessidade de uso de processos para remocdo de compostos especificos do concentrado antes do
seu lancamento, além de cuidados para a disposicao final do concentrado no ambiente.

Reiss et al. (1999), ressaltam que as membranas podem se entupir rapidamente se um
tratamento preliminar ndo é realizado. As susceptiveis de biodegradacdo, como as de acetato, a
aplicacdo de um agente desinfetante é necessaria para o controle do crescimento bioldgico no filtro.
No entanto, deve-se ter cuidado no caso de uso da pré-cloracdo, uma vez que o cloro livre pode
danificar os nanofiltros. Assim, deverd ser escolhida uma técnica adicional como o uso de carvdo
ativado para a remocéo do cloro. Outras membranas de nanofiltragdo, como as de poliamida, ndo séo
susceptiveis a degradacdo bioldgica. O termo “fouling” define o bloqueio da superficie e dos poros
por material particulado ou formacéo bacteriana. A taxa de acumulacéo de residuos (fouling) depende
da natureza do material a ser processado, a natureza da membrana e da pressdo aplicada
(NAJAFPOUR, 2007). Na pratica, a taxa de permeado diminui com o tempo devido ao fouling.
Aguas com indices excessivos de fouling podem causar bloqueio irreversivel de modulos espirais, e
devem ser submetidas a algum tipo de pré-tratamento que produza um efluente com caracteristicas
adequadas. Schneider e Tsutiya (2001) explicam que o fouling é um dos principais fatores de
encarecimento do processo, devido & reducgdo do fluxo de operacédo e, portanto, ao aumento da area
necessaria das membranas para produzir o mesmo volume de produto; a necessidade de
implementacdo de pré-tratamentos; as interrup¢des do processo durante a limpeza quimica e custo

dela; e a reducéo da vida util.
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Também ¢é analisado o risco de precipitacdo de sais na superficie da membrana de
nanofiltracdo, uma vez que é um problema que ocorre com freqiiéncia. Os compostos que oferecem
mais risco de precipitacdo sdo: silica, sulfato de célcio, sulfato de estréncio e sulfato de bario. No
entanto, os bicarbonatos, carbonatos, hidroxidos, 6xidos e hidroxidos do ferro, do manganés e do
enxofre também podem precipitar na superficie da membrana (TAYLOR E WIESNER, 1999).
Portanto, se recomenda fazer uma analise dos componentes da agua de alimentagdo que podem

precipitar na superficie da membrana.

3.4 Potencial elétrico das reacgdes de oxidacao por oxigénio e permanganato de potassio

A oxidag&o das formas reduzidas de ferro, manganés e enxofre pelo oxigénio e permanganato
pode ser avaliada pela analise dos potenciais de reducdo das meias-reacbes envolvidas. Estes
potenciais sdo medidos com relagdo a um eletrodo de referéncia, que é o eletrodo padrdo de
hidrogénio. O potencial padrdo de célula, denotado como E°, é o potencial da célula galvanica quando
0s reagentes e produtos estdo em seus estados padrdes, em formas puras, concentragéo igual a 1,0 M e
temperatura de 25°C. No caso de um gas participar do eletrodo, sua pressdo deve ser igual a 1 atm.
(McMURRY e FAY, 1995). ReacGes redox podem ser desdobradas em duas semi-rea¢Ges, uma de
reducdo e outra de oxidacdo. A reacdo global da célula eletroquimica é a soma das duas meias-

reacoes.

3.4.1 Potencial de oxidagdo com oxigénio

A capacidade do oxigénio em oxidar Fe*?, Mn** e H,S pode ser avaliada através dos

potenciais elétricos das respectivas semi-reacdes, de acordo com as equagdes (2) e (3).

a) Oxidacio de Fe*?

Meias reacles
Fe** +e — Fe* E°=+0,77V (2

Oy + 4H" + 46" — 2H,0 E°=+123V (3)

Observa-se que o potencial de reducdo do O, é maior que o do Fe**. Desta forma, 0 O, oxida
o Fe?*. A meia-reacdo do Fe®" é escrita na forma inversa e multiplicada por 4 para igualar nimero de

elétrons da meia-reacdo de reducédo (equacgdo 4).
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Oxidacao 4Fe”* — 4Fe* +4e° °=-0,77V  (4)
Reducdo Oyq + 4H" + 4" — 2H,0 °=+1,23V (5
Global 4Fe™ + Oy + 4H" — 4Fe* + 2H,0 °=+0,46V  (6)

Como o potencial elétrico da reacdo global é maior que zero, equacdo (6), a reacdo de
oxidacdo do ferro pelo oxigénio é favoravel em condicGes padroes.

b) Oxidacéo de Mn*?

Meias reagoes
MnOye + 4H* +26° — Mn*" + 2H,0 E°=+123V (7

Oyq + 4H" +4e” — 2H,0 E°=+1,23V ®)

Neste caso, 0s potenciais de reducao padréo destas reagdes sdo iguais. Escrevendo-se a meia-
reacdo do manganés na forma de oxidagdo e multiplicando-se por 2, para igualar o numero de

elétrons, tem-se as equacdes (9) e (10).

Oxidacéo 2Mn* + 4H,0 — 2MnOye+ 8H + 4¢° E°=-1,23V  (9)
Redugc3o Oy + 4H" + 4e” — 2H,0 E°=+123V  (10)
Global 2Mn?* + Oy + 2H,0 — 2MnOy + 4H" E°=+0,00V  (11)

Neste caso, para condi¢des padrdes, a reagdo global (Equagdo 11) encontra-se em equilibrio.

A ocorréncia da reacdo dependera das condigdes ambientais.

c) Oxidacdo de H,S

Meias reacles

8042_ + ]_OH+ +8e_ > HzS(g) + 4H20 °=+ 0,34V (12)

Oy + 4H' +4e" & 2H,0 E°=+1,23V (13)

Como o potencial de reducdo do oxigénio é maior que o do sulfato, conforme as equagoes

(12) e (13), havera oxidagéo do sulfeto pelo oxigénio.
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Oxidagio H,Sg +4H,0 < SO+ 10H" + 8¢ °=-0,34V (14)
Reducdo 20y + 8H" + 8¢ > 4H,0 °= + 1,23V (15)
Global H,S(g + 20, <> SO+ 2H" °=+ 0,89V (16)

A reacdo é favoravel, pois E° > 0, de acordo com a equag&o (16).

3.4.2 Potencial de oxida¢cdo com permanganato de potassio

A capacidade do permanganato em oxidar Fe*’, Mn*? e H,S pode ser avaliada através dos
potenciais elétricos das respectivas semi-reacoes.

a) Oxidacio de Fe*?

Meias reacles
Fe** +e o Fe* °=+0,77V (17)

MnO, + 4H" +3e” <> MnO, + 2H,0 E°=+1,68V (18)

Como o potencial de redugdo do permanganato é superior ao do ferro (Equagdes 17 e 18), este
seré oxidado.

Oxidacéo 3Fe?* « 3Fe* +3e E°=-0,77V (19)
Redugéo MnO, +4H" +3e” <> MnO, + 2H,0 E°= + 1,68V (20)
Global 3Fe”*+ MnO, +4H* « 3Fe** + MnO,+ 2H,0 E°=+ 0,91V (21)

A reacdo é favoravel em condigdes padrdes, conforme a Equacéo (21).

b) Oxidacéo de Mn*?

Meias reacOes
MnOy + 4H" +2¢° — Mn®* + 2H,0 E°=+1,23V (22)

MnO, +4H" +3e” <> MnO, + 2H,0 °=+1,68V (23)
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O permanganato tem potencial de reducdo maior que 0 manganés manganoso; desta forma ira
oxida-lo. As meias-reacOes (Equagdes 22 e 23) devem ser multiplicadas por 3 e 2, respectivamente,

para igualarem os nimeros de elétrons.

Oxidacéo 3Mn* + 6H,0 <> 3MnOyq+ 12H" + 6€ E° =-1,23V (24)
Reducdo 2MnO, + 8H" +6e” <> 2MnO, + 4H,0 °= + 1,68V (25)
Global 3Mn#+ 2Mn0O, + 2H,0 « 5MnO, + 4H* °=+ 0,91V (26)

Observa-se que a reacdo global (equacdo 26) é mais favoravel do que a oxidagdo do Mn*?
pelo oxigénio (Equagéo 11).

c) Oxidacdo de H,S

Meias reagoes
8042— + 1OH+ +8€_ PN HZS(Q) + 4H20 Eo =+ 0,34V (27)

MnO4 + 4H" +3¢" < MnO, + 2H,0 E°=+1,68V (28)

O permanganato oxida o sulfeto, pois tem maior potencial de redugdo. A meia-reacéo

(Equacdes 27 e 28) é multiplicada por 3 para igualar o niumero de elétrons.

Oxidagao 3H,S +12H,0 < 3S0,%+30H" + 24¢° E° =-0,34V (29)
Reducio 8MnO, + 32H* +24¢" > 8MnO, + 16H,0 E°= + 1,68V (30)
Global 3H,S( + 8MnO, + 2H' > 3S0,% + 8MnO, +4H,0  E°=+0,91V (31)

A equacdo (31) mostra que a reacgdo é favoravel pois E° é maior que zero.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram realizados ensaios de oxidagdo quimica com permanganato de potassio, de dessor¢ao
por ar em coluna e de filtragdo em membrana de nanofiltracdo. As &guas utilizadas em todos 0s
ensaios foram coletadas nos protétipos localizados no reservatério Lomba do Sabéo, que abastece a
estacdo de tratamento de 4gua de mesmo nome. Esta ETA localiza-se em Porto Alegre e € operada
pelo DMAE. Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas da dgua de estudo, o funcionamento
dos protétipos, a coleta de amostras, 0s métodos analiticos, 0os materiais e reagentes utilizados, € a

técnica estatistica aplicada.

4.1 Agua de abastecimento e funcionamento dos prot6tipos

Os protétipos foram operados com &gua captada no reservatério Lomba do Sabdo. A érea de
contribuico da represa é de 1428 ha, com a Estacdo de Tratamento de Agua abastecendo cerca de
40.000 habitantes. Este reservatorio apresenta um histérico no qual, em determinados periodos do
ano, os teores de manganés e ferro aumentam. Morandi (1982) mediu valores minimos, médios e
méximos de ferro e manganés iguais a 0,20; 1,35 e 2,90 mg'L™ e 0,020; 0,063 ¢ 0,150 mg'L™,
respectivamente. Também apresenta um histdrico de floragdes de algas e cianobactérias devido a
urbanizacdo crescente em sua area de drenagem, alterando a qualidade das suas aguas (PORTO
ALEGRE, 1999; CYBIS et al., 2006). As alteragdes no ecossistema do reservatorio, associadas ao
crescimento excessivo de algas e macrdfitas, e a presenca de concentragcdes altas de manganés e
sulfeto liberados pelos sedimentos, tém ocasionado problemas de gosto e odor, tal como relatado em
estudos realizados pelo DMAE (TEIXEIRA et al., 1993 e MAIZONAVE et al., 1999).

Para abastecimento dos protétipos, a &gua era recalcada, em canalizacdo de 40 mm, até um
reservatdrio de 2500 I, passando antes por pré-filtro de areia modelo DFR-12 da DANCOR®), tipo
piscina, com 30 cm de didmetro, com area de filtragdo de 0,19 m? e por um filtro tipo Y para retencéo
de particulas maiores que 100 um (ZAT, 2009). A partir do tanque, a 4gua era encaminhada aos
protétipos de dessorgdo e filtracdo em membranas através de duas motobombas. Os ensaios dos
processo de dessor¢do e nanofiltragdo foram divididos em duas etapas usando a cada ensaio uma agua
de estudo diferente coletada no tanque de 2500 L, o qual era enchido diariamente no comeco dos
ensaios e completamente esvaziado no final.

A figura 2 apresenta um fluxograma esquematico do funcionamento dos protétipos. Observa-
se que o sistema permite a recirculacdo da agua tratada, além de prever a implantacdo de um sistema
de limpeza quimica no sistema de membranas. O fluxograma mostra, também, um sistema de aeracéo

em cascata, que ndo foi usado nesta pesquisa.
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Figura 2. Fluxograma de funcionamento dos prot6tipos (Fonte: Zat, 2009)

4.2 Coleta de amostras e equipamentos

As amostras de agua tratada foram coletadas no tanque de 2500 L e na saida dos prot6tipos. A
seguir foram acondicionadas em frascos de vidro de 100 ml, exceto para parametros que foram
medidos no local.

Medidas de pH, condutividade e temperatura foram feitas no local, com sonda multipardmetro
Hach modelo H40d18. Medidas de cor e turbidez foram feitas com colorimetro Orbeco-Hellige Aqua
Tester modelo 611-10 da Orbeco Analytical Systems, Inc. e turbidimetro de bancada Hach modelo
2100N. A alcalinidade foi medida, nos ensaios de oxidacéo e clarificacdo fisico-quimica, através do
método titulométrico usando &cido sulfurico 0,02N como titulante e ponto de equivaléncia ao pH 4,5
(Método 2320-B). Ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio foram analisados, respectivamente,
através dos métodos da fenantrolina (Método 3500-Fe D), do persulfato (Método 3500-Mn D) e
iodométrico (Método 4500-S? E) (STANDARD, 2005). Nos testes de demanda de permanganato, foi
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usado 0 método 4500 KMnO,4-B (STANDARD, 2005) com leituras no espectrofotometro CARY UV-
VISIBLE 1E marca VARIAN. A solucdo de permanganato de potéssio foi preparada usando 1g do
reagente para um litro de 4gua deionizada e padronizada utilizando uma solugéo de oxalato de sodio e
acido sulfurico a 20%. A concentracdo calculada da solucéo de permanganato de potassio foi de 1,002
mg'L™. Confeccionou-se a curva de calibracdo da absorbancia versus concentragdo do permanganato
de potassio e manganés manganoso a um comprimento de onda de 525 nm. A curva da concentragao

do ferro ferroso foi feita em um comprimento de onda de 510 nm.

Os ensaios de oxidagdo foram realizados em bancada, no Laboratério de Saneamento
Ambiental do Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) da UFRGS. Foram conduzidos em
equipamento estatico do tipo jarteste (Jartest modelo AT-700 da Alfa Tecnoquimica). A figura 3
apresenta o equipamento que foi utilizado.

Figura 3. Foto do equipamento jarteste usado nos ensaios de oxidagéo

4.3 Curvas de calibragéo

Para determinar as concentragbes dos compostos manganés manganoso e ferro ferroso
utilizaram-se as curvas de calibracdo apresentadas nas figuras 4 e 5. Os padrfes foram preparados a
partir de uma solugio de 200 mg'L™ de sulfato ferroso e sulfato manganoso para o ferro e manganés,
respectivamente.

O coeficiente de correlacdo linear R foi de 0,9933, para a curva do manganés. Com a equagédo
(32) referente a curva de calibracao foi possivel calcular as concentragfes do composto nas amostras.

Cwin = 25,904ABSy, + 0,0895 (32)

Onde Cyp a concentragio do manganés manganoso em mg'L™" e ABSy, 0 valor da absorbancia de

cada leitura para cada padréo preparado, ao comprimento de onda de 525 nm.
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O coeficiente de correlacédo linear R para a curva do ferro foi de 0,9928. Com a equagéo (33)
referente a curva de calibracdo foi possivel calcular as concentragdes do composto nas amostras.

Cre = 5,6551ABSk, - 0,1001 (33)

Onde Cg ¢ a concentracdo do ferro ferroso em mg: L' e ABS é 0 valor da absorbancia de cada

leitura para cada padrdo preparado, ao comprimento de onda de 510 nm.

Curvade calibracdo do Manganés
525nm

2,00
1,80 A
1,60 A
1,40 A
1,20 1
1,00 1
0,80 A
0,60 A
0,40 A
0,20 A
0,00 g g T T T T :
0,0000 0,0100 0,0200 0,0300 0,0400 0,0500 0,0600 0,0700 0,0800
Absorbéancia

C = 25,904ABS + 0,0895
R =0,9933

Concentragéo mg/L

Figura 4. Curva de calibragdo da variagdo do manganés manganoso (Mn*?) em fungo da absorbancia
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Figura 5. Curva de calibrag&o da variac&o do ferro ferroso (Fe*?) em funcéo da absorbancia.

4.4 Metodologia dos processos usados na pesquisa

Neste item sdo detalhados os métodos usados na pesquisa com os diferentes processos. Os

ensaios de oxidacdo foram realizados em batelada usando o aparelho tipo jarteste com as
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caracteristicas explicadas no item 4.2. Os ensaios na torre de dessor¢do com ar e na membrana de

nanofiltracdo foram feitos em fluxo continuo por 4 horas.

4.4.1 Ensaios de oxidagdo com permanganato de potassio

Esta parte do trabalho abrangeu quatro etapas: (a) determinagdo do diagrama de coagulacdo
para os coagulantes cloreto férrico e sulfato de aluminio, (b) remocdo de ferro e manganés na
clarificacdo fisico-quimica (coagulacédo, floculacéo e sedimentagdo) sem adi¢do de permanganato de
potéssio, (c) determinacdo da demanda de permanganato de potassio da &gua de estudo e (d) oxidagdo

com permanganato de potassio, com adicdo antes da clarificacéo.

Etapa 1: Ensaios para determinacéo do diagrama de coagulagéo

Estes testes foram realizados para se determinar as concentracdes residuais de cor e turbidez
na 4gua em funcdo do pH e dosagens dos coagulantes. Os procedimentos para realizagdo dos testes
encontram-se descritos em Di Bernardo et al. (2002). As condi¢Oes usadas para os testes foram
escolhidas tendo em conta as usadas em estudos similares, como o de Di Bernardo et al. (2005) e
Sampaio (1995), assim como as limitacdes do aparelho. O gradiente de velocidade de 200 s™ utilizado
corresponde a uma rotacdo de 120 rpm, o qual encontra-se proximo ao méaximo. Portanto, as

condicdes escolhidas foram:

= Mistura réapida: gradiente de velocidade de 200 s™ (120 rpm), tempo de detencéo de 60 s.
= Mistura lenta: gradiente de velocidade de 25 s™ (30 rpm), tempo de detencéo de 15 min.
= Sedimentacdo: tempo de detencdo de 30 min.

Foram testados os coagulantes sulfato de aluminio e cloreto férrico, com dosagens variando
entre 10 e 40 mg'L™, e 20 e 80 mg-'L™, respectivamente com excecdo dos primeiros dias nos quais
foram testadas faixas maiores. Os ensaios foram realizados usando uma amostra coletada a cada dia,
em 6 dias diferentes. Em cada dia foram realizados cinco ensaios, um para cada valor de pH na faxia
de 5 a 9, variando a dosagem para cada coagulante. O controle do pH foi feito por adi¢do de &cido
cloridrico e hidroxido de sodio. O procedimento foi repetido 6 vezes, usando agua coletada
diariamente no reservatorio dos protétipos, localizados junto a represa, dando origem a seis diagramas
de coagulacéo.

Para determinar a melhor dosagem de cada coagulante para os pH’s estudados foram
construidos diagramas de coagulacéo utilizando o programa Surfer 8.0° da Golden Software, com a

variavel pH no eixo das abscissas, as concentragdes do coagulante em mg'L™ no eixo das coordenadas
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do lado esquerdo e as concentragdes de ferro e aluminio no lado direito. Os valores de cor aparente ou
turbidez residuais foram distribuidos nos pontos da area do grafico.

Etapa 2: Ensaios para avaliagdo da remogdo de ferro e manganés na clarificacéo fisico-quimica

A partir dos diagramas de coagulacdo, obtidos na primeira etapa, foram selecionados trés
pontos que resultaram em concentracdes baixas de cor e turbidez remanescente. Cada ponto escolhido
correspondeu a uma dosagem de coagulante e valor de pH. Os testes foram repetidos usando estes
valores de dose e pH, para um coagulante selecionado, neste caso o cloreto férrico. As condicGes de
mistura rapida, lenta e sedimentacdo foram as mesmas utilizadas nos ensaios da etapa anterior. Os
valores iniciais de pH usados foram ajustados com hidroxido de sédio ou acido cloridrico. Apés o
tratamento de coagulacgdo, floculagdo e sedimentagdo a &gua de estudo foi filtrada com papel filtro
Wathman 40.

A 4gua do reservatorio de 2500 L, foram adicionados compostos de manganés (sulfato
manganoso), ferro (sulfato ferroso) e sulfeto de hidrogénio (sulfeto de sodio), com a finalidade de
aumentar as concentragdes iniciais das formas reduzidas destes compostos (Mn+2, Fe'2e H,S), a cada
ensaio. Para cada dosagem e pH escolhido se mediram as concentracfes apds o tratamento e as
percentagens de remocdo dos compostos de ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio sem adicéo de
um oxidante. O procedimento foi feito, também, para as concentracdes de turbidez remanescente, pH
final, cor aparente e real. A tabela 5 mostra os valores de concentracGes planejadas para os testes
desta etapa. Os ensaios foram repetidos duas vezes (dois dias diferentes), para cada condicdo. Os
pares dosagem-pH escolhidas foram de 40 mg'L™ , 60 mg'L™" , e 60 mg'L" para os pH 6, 7 e 8

respectivamente.

Tabela 5. Concentragdes iniciais de Mn*?, Fe*? e H,S planejadas nos ensaios para avaliagio da
remogdo daa clarificacdo fisico-quimica

Concentracio inicial (mg-L™)
Composto . ) )
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Mn*? 0,3 0,7 1,2
Fe? 0,5 0,9 1,3
H,S 0,08 0,12 0,16

Etapa 3: Ensaios para determinacéo da demanda de permanganato de potassio pela 4gua natural
Esta etapa consistiu na realizacdo de teste com a agua de abastecimento para a determinacao

da sua demanda de oxidacdo. A agua de abastecimento contém, naturalmente, compostos que
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exercem uma demanda de oxidagdo, a qual deve ser conhecida para que a dosagem adequada do
oxidante possa ser aplicada. Assim, a dose de permanganato de potassio com a finalidade de oxidar
Mn*?, Fe*?e H,S deve incorporar esta demanda de oxidacio exercida por outros compostos.

Os testes de demanda de oxidante foram realizados com &gua natural do reservatério Lomba
do Sabdo, sem adicdo de manganés, ferro e sulfeto de hidrogénio. Foi coletada no tanque de 2500 L
apos a pré-filtragem. Foram testadas concentracdes de permanganato de potéssio entre zero e 2,0
mg'L™, com tempos de detengdo de 20 e 40 minutos (FERREIRA et al. 2005; ROSALEM, S.F. 2007)
. Os testes foram conduzidos em duplicata. Todas as amostras foram tratadas segundo o método 4500-
KMnO, B do Standard Methods e depois filtradas usando membranas de fibra de vidro MN GF-1 em
um sistema de filtracdo a vacuo, primeiramente, e depois em membrana de PTFE de 0,2 um. Em

seguida realizaram-se as leituras da absorbancia de cada amostra.

Etapa 4: Ensaios com permanganato de potéssio para oxidacéo de Mn*?, Fe*?e H,S

Os ensaios desta etapa se realizaram com a adicdo de permanganato de potassio antes dos
processos de coagulagdo, floculagdo e sedimentacdo. Foram testadas trés concentragdes de
permanganato, considerando a demanda de oxidante da &gua natural e as concentracOes
estequiométricas de oxidacio das formas reduzidas de ferro, manganés e enxofre. A agua de estudo,
foram adicionadas sais de sulfato manganoso, sulfato ferroso e sulfeto de sédio, com a finalidade de
aumentar as concentracdes iniciais das formas reduzidas de Mn*?, Fe*?e H,S, a cada ensaio.

Os ensaios foram realizados no equipamento jarteste, com duas doses de coagulante e pH,
usando o coagulante escolhido que apresentou maiores remocdes de cor e turbidez mostrados nos

diagramas de coagulacdo. Para essas dosagens, foram escolhidas as condigdes mostradas na tabela 6.

Tabela 6. Condicdes de ensaios escolhidas para os testes de oxidagdo com permanganato de potassio
das formas reduzidas de manganés (Mn*?), ferro (Fe*?) e enxofre (H,S)

Concentracdo de KMnO, Concentlzic;sé?r:ge' |'\_/-|1r;+2' Fete
Demar}da |,<|\_/|no4 + 0,5 vezes a concentracéo |\é|:(5)57§1132
estequiométrica H,S: o,bs e 6,12
Demar]da I,<Mno4 + 1,0 vezes a concentracao I\Iélgé)geelng
estequiométrica H,S: 0,b8 e 6,12
Demar]da I/(I\_/InOZl + 1,5 vezes a concentracao |\|é|:(§)57:1132
estequiométrica H,S: o,bs e 6,12

A concentracdo estequiométrica dependeu dos valores de ferro ferroso e manganés
manganoso. O sulfeto de hidrogénio, por se tratar de um composto volétil, e ser removido no processo

de agitacdo (mistura rapida) no inicio da coagulacdo-flocula¢do néo foi considerado em conta para o



27

calculo da concentracdo estequiométrica, e portanto na dosagem final a usar do permanganato de
potéssio. Finalmente foram determinadas as relacBes estequiométricas que atingem uma maior
remogdo dos diferentes compostos na agua de estudo. Para cada dosagem e pH escolhido se mediram
as concentracdes apos o tratamento e as percentagens de remogdo dos compostos de ferro, manganés
e sulfeto de hidrogénio. Também foram medidas as concentracdes de turbidez remanescente, pH

final, cor aparente e real.

4.4.2  Ensaios na torre de dessor¢do com ar

O prototipo do sistema de dessorgédo por ar encontra-se instalado na ETA Lomba do Sabdo. A
coluna foi construida em acrilico, possuindo altura e didmetro de, respectivamente, 2,0 me 0,20 m. O
enchimento da torre é com anéis de polietileno do tipo “Pall Rings”, de tamanho 5/8". A figura 6
mostra o esquema grafico do prototipo de dessorgéo instalado. A torre de dessorgdo gasosa tem como
objetivo a oxidacdo do ferro e manganés pelo oxigénio e a transferéncia de sulfetos que se encontram
dissolvidos na agua, para o ar. O sistema é operado em regime de contra-corrente, com a agua fluindo
em sentido contrario ao movimento do ar. A turbuléncia proporcionada fluxo descendente da agua,
com o ascendente do ar, e pelo enchimento de “Pall Rings” cria areas de interface ar-liquido,
favorecendo as trocas gasosas entre as fases.

O ar é injetado na base da coluna, através de um compressor marca MOTOMIL modelo
MAM - 8,7/24 e 2 CV de potencia. A agua ingressa no topo, através de recalque do reservatorio de
2500 | que distribui a agua entre os protétipos. Estdo instalados, ainda, rotametros para medi¢des de
vazdes de ar e agua. O compressor foi operado com uma pressdo constante de 2 bar e vazdo de ar de
2,85 m*/h. Os ensaios foram divididos em duas etapas. Na primeira, em cada ensaio foram coletadas
amostras simples a cada 1 e 4 horas de operacdo. Foram realizados 6 ensaios, um a cada dia, ao longo
de junho de 2009, usando uma vazao de 4 L-min™, correspondente a uma taxa ar:agua de 12 (11,88).
Na segunda foram coletadas amostras compostas durante 4 horas de funcionamento dos prot6tipos.
Foram realizados um total de 10 ensaios, uma para cada dia operando com as vazdes de 4 e 6 L-min™,
gue correspondem as taxas ar:agua de 12 (11,88) e 8 (7,92). Nesta etapa, foram adicionadas
compostos de manganés (sulfato manganoso), ferro (sulfato ferroso) e sulfeto de hidrogénio (sulfeto
de s6dio) com a finalidade obter concentracdes iniciais planejadas de Fe*?, Mn*? e H,S de 1,0 mg'L™,

1,0 mg'L™", e 0,05 mg'L™, respectivamente.
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Figura 6. Prototipo da torre de dessorcéo gasosa instalada na ETA Lomba
do Sabéo

4.4.3 Ensaios no sistema de separagdo em membrana de nanofiltracéo

O protétipo do sistema de separacdo por membranas era constituido por bomba centrifuga
multi-estagio, marca Dancor, vaso de pressdao, membrana de nanofiltracdo, manémetros de alta
pressao, medidor de vazdo e painel elétrico, além de tubulacGes, valvulas, conexdes e acessorios para
operacdo do sistema (INVICT, 2007). A membrana de nanofiltragdo era do tipo espiral, de poliamida,
marca Osmonics, modelo DK4040F. Possuia 4rea ativa de 8,36 m? com pressdes de operacéo tipicas
de 483 a 2758 kPa. O peso molecular de corte descrito nas especificacdes técnicas da membrana é
150-300 daltons, embora a literatura refira que membranas de nanofiltragdo possuem peso molecular
de corte entre 250 e 1000 daltons (MWH e CRITENDEN, 2005). A foto da figura 7 ilustra o protétipo
de nanofiltracéo instalado.

Na primeira etapa foram realizados 6 ensaios, coletando amostras simples depois de 1 e 4
horas de operacdo dos prot6tipos, no més de junho de 2009, utilizando uma vazdo de 4 L-min™ que

correspondeu & uma taxa de 28 L-h™m? a 25°C. Na segunda etapa foram realizados 10 ensaios
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coletando amostras compostas de 4 horas e operando & uma pressdo de 517 kPa e vazbes de 2 e 4
L-min™, correspondente as taxas de fluxo na membrana de 14 e 28 L-h™m2 a 25°C. Nesta segunda
etapa, a agua de estudo foi poluida com concentra¢@es planejadas inicias de ferro ferroso, manganés
manganoso ¢ sulfeto de hidrogénio de 1,0 mg'L'l, 1,0 mg'L'l, e 0,05 mg'L'l, respectivamente.

Figura 7. Prot6tipo do sistema de separacdo em membrana de nanofiltracdo

4.5 Tratamento de dados
Os dados quantitativos obtidos experimentalmente foram avaliados usando o software SPSS
® 16 da IBM® Company, com as técnicas estatisticas de anélise de variancia, teste de hipoteses e

teste de Kruskal Wallis para variaveis ndo paramétricas, além da estatistica descritiva (Devore, 1991).

4.6 Produtos quimicos utilizados

O écido sulfarico, nitrico e cloridrico eram da marca SYNTH, MAIA, MAIA,
respectivamente, tendo purezas de 98%, 65% e 37%. O hidréxido de sodio (NaOH) da VETEC em
micropérolas tinha uma pureza do 99% . As soluc@es de cloreto férrico, sulfato de aluminio, sulfato
ferroso e sulfato manganoso foram preparadas com produtos com alto grau de pureza, para analise
(P.A.). Os produtos utilizados nos ensaios estdo descritos na tabela 7.
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Tabela 7. Produtos quimicos utilizados na pesquisa

Grau de

Produto quimico Formula comercial oureza Marca
Cloreto férrico hexahidratado FeCl;'6H,0 P.A. VETEC
Permanganato de potassio KMnO, 99% SYNTH
Sulfato de aluminio hidratado Aly(SO,4); 18H,0 P.A. VETEC
Sulfato ferroso heptahidratado FeSO,7H,0 P.A. VETEC
Sulfato de manganés monohidratado MnSO,-H,0 P.A. VETEC
Sulfeto de s6dio nonahidratado Na,S-9 H,0O P.A VETEC

O sulfato ferroso, o sulfato de manganés monohidratado e o sulfeto de sddio nonahidratado
foram usados nos ensaios de oxidagdo, nas etapas (b) e (d), como explicado no item 4.4.1, e na
segunda etapa dos ensaios no sistema de nanofiltragdo em membrana e de dessor¢do em torre. O acido
sulfarico foi usado no método titulométrico para medir alcalinidade da dgua de estudo nos ensaios de
oxidacdo. O &cido cloridrico e o nitrico foram usados na preservacdo das amostras de ferro e
manganés, respectivamente. O pH foi ajustado com hidroxido de sddio ou acido cloridrico. O sulfato
de aluminio e o cloreto férrico foram usados somente nos ensaios de coagulagdo. A solucdo de
permanganato de potassio foi usada no pré-tratamento da agua bruta, na etapa (d) dos ensaios de
oxidagéo.

4.7 Limite de detecgdo dos instrumentos

Neste item serdo mostrados os limites de detec¢do para 0s instrumentos e métodos usados na
medicdo dos compostos de estudo. Os limites de deteccdo da sonda multi-pardmetro HQ40d da marca

HACH séo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Limites de detec¢do sonda multi-parametro

SONDA LIMITES
Inferior Superior
pH 0 pH 14 pH
Condutividade 0,01 pS/cm | 200,000 pS/cm

Oxigénio dissolvido 0 mgL? 20mg'L*!
Ferro ferroso 0,03mg'L* [ 3,00mgL*
Manganés manganoso | 0,02 mg'L? | 20 mg'L™
Sulfeto de hidrogénio | 0,01 mg:'L* [ 0,70 mg'L™

De acordo com o Standard Methods (2005), o método 1-10 da fenantrolina e do persulfato
(usando o espectrofotdmetro) para medigio do ferro e manganés tém um limite de deteccio de 5 ng'1™

e 210 pg'1?, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES:

5.1 Caracteristicas fisicas e concentragdes naturais de ferro, manganés e sulfetos na 4gua de
estudo

Na figura 8 sdo apresentados os valores de temperatura da dgua de estudo no periodo de
fevereiro a dezembro de 2009. As medidas foram tomadas em amostras coletadas no reservatorio de
2500 L que abastecia os prototipos. A temperatura média e desvio padrao foram de 21+4°C.

TEMPERATURAS AGUA DE ESTUDO

—Temperatura

Figura 8. Variacao dos valores de temperatura da dgua de estudo

Na figura 9 apresentam-se a varia¢do da turbidez e do pH da &gua de estudo. As médias da
turbidez e pH foram 6,2+2,7°uT e 7,2+0,4. O pH da &gua ndo mudou ao longo do tempo da pesquisa,
situando-se na faixa neutra. Os menores valores de turbidez da &gua apresentaram-se no més de

junho, com os valores oscilando entre 1,0 até 12,4 uT.
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Na figura 10 podem-se observar a variagdo dos valores de cor da agua. A média da cor

aparente foi de 51,2+11,9°uC, com oscilacGes entre 25 até 68 uC (uH ou Pt-Co). Os menores valores

apresentaram-se no més de julho.
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A figura 11 mostra a variacdo das concentragGes de sulfeto de hidrogénio da dgua da Lomba
do Sabdo. A média da concentracéo de sulfeto de hidrogénio na &gua foi de 0,03+0,05°mg-L™. Nos
meses de julho, agosto e setembro a concentracdo diminuiu e, na maioria de casos foi abaixo do limite
de deteccdo. O sulfeto de hidrogénio foi maior nos meses de verdo, o que talvez possa dever-se ao
desenvolvimento de condig¢fes andxicas pelo consumo de oxigénio causado pelas maiores taxas de
reacéo trazidas pelo aumento de temperatura. Como descrito anteriormente, em condigdes redutoras o
enxofre encontra-se na forma de sulfetos. Os valores oscilaram entre 0 até 0,27 mg-L™. Os menores

valores apresentaram-se nos meses de julho e agosto.
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Figura 11. Variacdo da concentracéo de sulfeto de hidrogénio na agua de estudo

Na figura 12 podem-se observar a variagdo das concentracdes do manganés manganoso da
4gua de estudo. A média da concentragio de manganés manganoso foi de 0,42+0,33 mg'L™. Nos
meses de julho, agosto e setembro houve uma reducgdo significativa das concentragdes. Ja nos meses
seguintes, as concentracfes de manganés manganoso aumentaram. Uma hipdtese levantada para o
aumento das concentracfes foram os trabalhos de remogdo de macrdfitas da barragem, causando a
mistura de sedimentos e outros materiais de fundo. Os valores oscilaram neste periodo entre 0,023 e
1,20 mg'L™.
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Estes resultados indicam que as concentracfes de sulfeto de hidrogénio, manganés e ferro
excedem os padrdes de potabilidade da &gua em alguns periodos.

5.2 Ensaios de oxidacao e clarificacéo fisico-quimica

Neste item sdo explicados os resultados das quatro etapas dos ensaios de oxidac&o:
Etapa 1 — Determinacdo dos diagramas de coagulacao e das dosagens 6timas
Etapa 2 — Estudos de remocéo de ferro e manganés na clarificagdo quimica
Etapa 3 — Determinacdo da demanda de permanganato de potassio

Etapa 4 — Ensaios de oxidagdo com permanganato de potassio associado a clarificagdo quimica

5.2.1 Determinacao dos diagramas de coagulacao e das dosagens 6timas

Antes de realizar os ensaios de oxidagdo com permanganato de potassio, foram feitos jartestes
usando os coagulantes cloreto férrico e sulfato de aluminio. Os testes foram realizados a diferentes
valores de pH, permitindo a preparacdo de diagramas de coagulagdo. Eles mostram os valores
residuais de turbidez e cor para diferentes combinagdes de dosagem de coagulante e pH. Séo
utilizados para definir as regides 6timas de remog&o de turbidez e cor, apos a coagulacéo, floculagéo e
sedimentacdo (PAVANELLI, 2001). Os testes foram realizados segundo explicado no item 4.4.1. Nos

anexos A e B sdo mostrados todos os valores medidos em cada teste.

5.2.1.1 Diagramas de coagulacdo do cloreto férrico

Os diagramas de coagulagdo foram preparados com os dados das tabelas do Anexo A usando
0 programa SURFER 8.0® da Golden Software Inc. Foram preparados seis diagramas
correspondentes aos dias 1 a 6. Na tabela 9 sdo apresentadas as caracteristicas da agua bruta usada em
cada teste. A agua bruta apresentou uma temperatura media de 21°C, cor de 58,3 uC, pH de 6,5,
turbidez de 6,0 uT, e alcalinidade média de 14,5 mg'L™ de CaCOs.

Tabela 9. Caracteristicas da agua bruta nos ensaios com cloreto férrico

CARACTERISTICA 18/03 | 19/03 | 24/03 | 26/03 | 30/03 | 2/04

T° agua (°C) 23 23 24 23 25 21

Cor aparente (uC) 55 65 65 55 55 55

pH 7,0 5,6 6,6 6,7 6,9 6,8

Turbidez (uT) 59 6,7 75 8,7 3,4 4.1
Alcalinidade (mg'L™* CaCOj) 18 15 13 11 17 14
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a) Turbidez remanescente

Nas figuras 14 a 19 sdo apresentados os diagramas de coagulagdo, com as dosagens do
coagulante em forma comercial FeCly;-6H,O e Fe* representados no eixo das ordenadas do lado
esquerdo e direito, respectivamente. O pH encontra-se no eixo das abscissas. Em cada diagrama pode-
se observar regides com valores mais baixos de turbidez remanescente. Estas regifes sao

caracterizados por pares dosagem vs pH mostrados na tabela 10.

Tabela 10. Dosagens 6timas e turbidez remanescente nos ensaios de coagulagdo com cloreto férrico

Dosagens (mg-L™) Turbidez

Figura Faixa de pH's remanescente
Cloreto férrico Ferro (uT)
55-90 >120 >24.8 1,0
14 7.3-9.0 80 16,5 1,0
7.5-9.0 60 12,4 1,0
6.5-9.0 60 12,4 1,0
15 <7.5 40 8,3 2,5
6.3-9.0 80 16,5 1,0
6.5 40 8,3 1,0
16 6.3-7.4 60 12,4 0,8
7.0-9 80 16,5 1,0
7.0-7.6 60 124 1,5
17 7.0-9.0 80 16,5 1,0
5.5-6.4 40 8,3 1,5
6.4 40 8,3 1,0
6.8-7.4 60 12,4 0,4
18 6.5-9.0 60 124 0,6
7.0-9.0 80 16,5 1,0
6.4-9.0 60 124 0,8
6.4-9.0 40 8,3 1,5
19 7.0-9.0 80 16,5 1,0
7.9-9.0 60 124 2,0
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b) Cor remanescente

As figuras 20 a 25 mostram os diagramas de coagulacdo para cor residual. Da mesma forma
que turbidez, os valores residuais dependeram do par dose vs pH. Na tabela 11 sdo apresentados as

regides dose vs pH onde as concentragdes residuais de cor foram menores.

Tabela 11. Dosagens 6timas e cor remanescente para o cloreto férrico

Figura Faixa de pH’s Dosa-gens (mg'L") Cor
Cloreto férrico Ferro remanescente
(uC)
<5.0 40 8,3 18
>5.0 >120 24,8 14
20 7.0-9.0 60 12,4 22
7.6-9.0 60 12,4 18
6.5-9.0 80 16,5 22
8.0-9.0 80 16,5 14
6.6 60 12,4 15
21 6.5-9.0 60 12,4 20
6.5-9.0 80 16,5 15
7.0-9.0 80 16,5 15
” 6.2-9.0 60 12,4 20
6.4-6.9 60 12,4 15
6.5 40 8,3 20
6 40 8,3 35
23 7.4 60 12,4 25
7.4-9.0 80 16,5 15
6.3 40 8,3 15
6.2-6.7 20 83 20
24 7.0 60 12,4 15
6.5-9.0 60 12,4 20
7.0-9.0 80 16,5 15
6.5-7.0 40 8,3 35
25 7.39.0 60 12,4 20
7.0-9.0 80 16,5 15
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c) Dosagens 6timas escolhidas

A partir dos diagramas de coagulacdo foram selecionados trés pares dose-pH para 0s ensaios
subsequientes de pré-oxidacdo com permanganato de potéssio. A tabela 12 mostra as dosagens
selecionadas para trés valores de pH. A tabela 13 mostra as concentracfes residuais aproximadas de

turbidez e cor para os trés pares de dose-pH escolhidos.

Tabela 12. Dosagens 6timas cloreto férrico

pH Dosagem Cloreto Férrico FeCl;-6H,0
6 40
7 60
8 60

Tabela 13. Valores médios de remocdo para as dosagens escolhidas — cloreto férrico

pH Dosagem Concentracao remanescente Remocéo (%0)
mg-L*! Cor (uC) Turbidez (uT) Cor Turbidez
6 40 22 15 63 75
7 60 20 1,2 66 79
8 60 19 11 67 81

Observa-se que os valores remanescentes de cor e turbidez para os trés pares dose-pH sdo

aproximadamente iguais.

5.2.1.2 Diagramas de coagulacdo do sulfato de aluminio

Na preparacdo dos diagramas de coagula¢do com sulfato de aluminio foram usados os dados
das tabelas do anexo B. Os procedimentos foram os mesmos usados no caso do cloreto férrico. As
dosagens estdo no eixo das ordenadas o os valores de pH no eixo das abscissas. Ao lado esquerdo
encontram-se as dosagens do sulfato de aluminio ((Al,SO.);-18H,0) em mg'L™, enquanto que no
lado direito estdo as dosagens do aluminio (Al*®) . A dgua bruta apresentou uma temperatura media de
18°C, cor de 59.0 uC, pH de 7.0, turbidez de 6.5 uT, e alcalinidade de 15.4 mg-'L™ de CaCOs. Os

valores medidos nos dias dos ensaios encontram-se na tabela 14:

Tabela 14. Caracteristicas da agua bruta nos ensaios com sulfato de aluminio

CARACTERISTICAS 16/04 22/04 23/04 7/05 12/05 14/05 18/05
T agua (°C) 19 20 20 19 20 18 11
55 55 246 55 60 65 60
6,9 6,9 6,9 7,0 7,2 7,0 7,1
Turbidez (uT) 3,0 6,0 59 6,4 7,7 9,2 7,2
Alcalinidade (mg'L™CaCOs) 15 16 14 17 13 17 17
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a) Turbidez remanescente

As figuras 26 a 31 mostram os diagramas de coagulacdo para turbidez residual apds o
processo de coagulagdo, floculagcdo e sedimentagdo. As maiores remocdes para cada diagrama
dependeram do pH e da dosagem utilizada. Foi feito um analise de cada diagrama para escolher a
dosagem 6&tima para os diferentes pH’s. Na tabela 15 encontram-se em detalhe as regides com o0s

melhores resultados em termos da menor turbidez remanescente para cada diagrama de coagulacéo.

Tabela 15. Dosagens 6timas e turbidez remanescente para o sulfato de aluminio

Dosagens (mg-L™) Turbidez
Figura Faixa de pH’s remanescente
Sulfato aluminio Aluminio (uT)
<6,5 40 3,2 2,1
5.5-7.3 60 4.8 2,1
26
6.0-7.1 60 4.8 1,8
7.0-8.5 80 6,4 1,8
5.8-7.6 50 4,0 1,5
27 5.4-8.0 50 4,0 2,0
6.7-9.0 70 5,6 1,0
6.7 20 1,6 2,9
28 <7.4 30 2,4 1,7
<7.5 40 3,2 1,1
6.0 20 1,6 2,0
29 6.0-7.3 30 2,4 2,0
6.4-9.0 40 3,2 1,5
5.9-6.4 20 1,6 3,0
30 6.0-6.9 30 2,4 2,0
6.1-8.5 40 3,2 2,0
6.4-7.3 30 2,4 2,0
31 6.4-8.6 40 3,2 2,0
6.6-8.6 40 3,2 1,5
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b) Cor remanescente

Nas figuras 30 a 35 podem ser observadas as curvas de cor remanescente apds 0 processo de
coagulacao, floculagdo e sedimentacdo. A analise de cada diagrama permitiu a escolha de pares pH vs

dose onde ocorreram 0s menores valores de cor remanescente.

Na tabela 16 encontram-se as regides com as maiores remocdes de cor remanescente de

acordo com os diagramas de coagulacéo.

Tabela 16. Dosagens 6timas e cor remanescente para o sulfato de aluminio

Dosagens (mg-L™)
Figura Faixa de pH’s Sulfato _ Cor remanescente
aluminio Aluminio (uT)

<5.8 40 32 28

20 5.8-7.1 60 48 28
6.0-6.9 60 48 2

5.6-8.2 80 64 20

5.9-6.5 50 40 40

6.0-9.0 70 56 35

. 6.0-7.0 70 56 30
6.6-9.0 85 68 35

<6.6 20 16 26

32 <75 30 2.4 20
<7.4 40 3.2 14

5.6-7.0 25 20 45

33 6.0-7.0 35 28 30
>6.9 45 36 30

5.9-6.4 20 16 32

34 6.0-7.0 30 24 29
6.0-8.5 40 32 20

6.3-7.6 30 24 26

35 6.4-7.1 30 24 29
6.2-8.6 40 32 26
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¢) Dosagens 6timas escolhidas

Observou-se que, dependendo da qualidade da &gua, o sulfato de aluminio ndo conseguiu
formar bons flocos a um pH menor de 6,0. Além disso, as concentragdes altas de sulfato de aluminio
ndo conseguiram atingir valores de cor remanescente menores de 20 uC e de 1,1 de turbidez. Para
concentracdes baixas de coagulante e pH altos, a cor e a turbidez remanescente foram elevadas.
Conseqlientemente, as maiores remoces tanto de cor como de turbidez, ocorreram quando usaram-se
dosagens maiores de 20 mg'L™ do produto comercial, pHs acima de 6,0 e menor de 9,0. No caso do
pH 6 a dosagem otima foi de 20 mg'L™, a menor das trés escolhidas. Para pH neutro a melhor
dosagem foi de 30 mg'L™, ja para pH maiores a remogéo ndo foi eficiente & esta dosagem. Ao pH
basico a dosagem 6tima escolhida foi de 40 mg*L™ por atingir uma turbidez remanescente menor de 2

uT em todos os diagramas.

As dosagens 6timas escolhidas usando o sulfato de aluminio estdo na tabela 17. A tabela 18
mostra os valores médios finais de cor ou turbidez remanescente e as respectivas percentagens de

remocao.

Tabela 17. Dosagens 6timas sulfato de aluminio

pH Dosagem sulfato de aluminio Al,(SO,)s*18H,0 (mg-L™)
6 20
7 30
8 40

Tabela 18. Valores médios da remog&o para as dosagens escolhidas — sulfato de aluminio

1 Remanescente Remocéo (%)
PH Dosagem meg:L Cor (uC) Turbidez (uT) Cor Turbidez
6 20 34 2,6 43 61
7 30 24 1,9 60 71
8 40 23 15 63 77

As trés dosagens 6timas escolhidas apresentam remocdes similares de cor e turbidez, com
excecdo do pH 6 que mostra uma percentagem de remocdo menor. Analisa-se que os melhores

resultados foram atingidos para os pH 7 e 8, em termos de remog&o e concentragdo remanescente.
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5.2.1.3 Escolha do coagulante para os ensaios de remocdo de Fe*?, Mn*2, H,S por clarificacdo

fisico-quimica e oxidagéo

Na maioria de casos, os valores da turbidez remanescente do sulfato de aluminio, conforme
apontados nos diagramas de coagulacdo, foram maiores que os valores do cloreto férrico. No caso da
turbidez remanescente, o sulfato de aluminio ndo conseguiu atingir valores menores de 1,1. Em
contrapartida, com o uso do cloreto férrico foram atingidos valores minimos de 0,4 ou 0,8 de turbidez.
O sulfato de aluminio conseguiu atingir valores remanescentes de cor de até 14 uC para dosagens

baixas s6 em um dia, ao contrario do cloreto férrico.

Por ter apresentado melhor eficiéncia de remocao de cor e turbidez a diversos valores de pHs
e formar flocos maiores e mais consistentes, escolheu-se o cloreto férrico como coagulante no
prosseguimento dos ensaios. As dosagens a usar nos ensaios posteriores sio de 40, 60 e 60 mg-L™*

paraos pH 6, 7 e 8.

5.2.2 Estudos de remocéo de ferro e manganés na clarificagéo fisica-quimica

Nesta etapa utilizaram-se as dosagens escolhidas do coagulante cloreto férrico e respectivos
pHs para calcular as remocg6es de ferro e manganés na clarificacdo fisico-quimica. Os testes foram
replicados com agua coletada no reservatério que abastecia os protétipos. A tabela 19 mostra as

caracteristicas da agua coletadas nos dias 5 e 12 de setembro, datas de realiza¢do dos ensaios.

Tabela 19. Caracteristicas da dgua de estudo coletada nos ensaios de clarificacdo fisico-quimica

Caracteristicas Dial Dia 2 Concentracao
Te 4gua (°C) 15 16 15,5
T° ar (°C) 21 23 22
Cor (uC) Aparente 35 55 45
Cor (uC) Real 20 25 22,5
pH 7,3 73 7,3
Turbidez (uT) 3,5 12,4 7,96
Alcalinidade (mgCaCO,L™) 23 22 22
Sulfeto de hidrogénio (mg-L™) 0,02 0,00 0,01
Ferro ferroso (mg'L™) 0,09 0,19 0,14
Manganés manganoso (mg'L™) 0,069 0,023 0,046

A 4gua de estudo foram adicionados os reagentes sulfeto de sddio, sulfato manganoso e

sulfato ferroso, para aumentar as concentracfes iniciais de sulfeto de hidrogénio, manganés



54

manganoso e ferro ferroso, respectivamente. As caracteristicas dos reagentes utilizados encontram-se
no item 4.6. Depois a 4gua foi submetida aos ensaios de jartestes. Os resultados dos ensaios realizados
encontram-se detalhados no Anexo C. Foram realizados trés ensaios a cada dia, adicionando-se
dosagens crescentes de sais de ferro ferroso, manganés manganoso e sulfeto de hidrogénio, na agua de
estudo. Apo6s o tratamento de coagulacdo-floculagdo-decantacdo foram medidas as concentragées, pH,
cor e turbidez remanescente com o fim de analisar a eficiéncia de remocdo do tratamento sem 0 uso
do permanganato de potéssio. Nos ensaios 1, 2 e 3 trabalharam-se com concentrac@es baixas, médias
e altas, respectivamente, dos diversos compostos de estudo, a diferentes pHs. A tabela 20 mostra as

concentracdes iniciais e finais de Fe*?, Mn*? e H,S medidos nos ensaios.

Tabela 20. Concentragdes em mg'L™ dos ensaios de coagulacio antes e depois do processo

Fe* Mn*? H,S
Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Ensaio 1 0,44 £ 0,04 0,26 + 0,11 0,26 +0,04 | 0,24+£0,05| 0,04+£0,02 <LD
Ensaio 2 0,88 + 0,05 0,29+0,21 0,65+0,03 | 0,61+£0,04 | 0,08+£0,04 <LD
Ensaio 3 1,29 +£0,20 0,22 +0,13 09 +0,04 ]089+£0,03]| 0,18+£0,14 <LD

Observa-se que o sulfeto de hidrogénio foi facilmente removido, provavelmente devido a
turbuléncia gerada pelo gradiente de velocidade da etapa de mistura rapida nos jartestes, ocasionando
assim a volatilizacdo deste composto. As remogdes atingidas, no caso do ferro ferroso, foram de 42%,
67% e 83% para as concentragdes iniciais baixas, médias e altas, denotando remog¢des maiores para
concentragdes iniciais altas. Ja as remogGes de manganés manganoso situaram-se entre 7% e 8%, nos
3 ensaios. Devido a dificuldade de remogdo do manganés manganoso nos processos convencionais de

tratamentos das ETA’s, é necessario o uso de oxidantes ou métodos adicionais (SAMPAIO, 1995).

As remogdes foram praticamente independentes do valor de pH, nas faixas estudadas. As
tabelas 21 e 22 mostram os valores médios de remog&o para todos os valores de pH’s trabalhados nos
ensaios. Observa-se que foram medidas remog¢des maiores de ferro ferroso em relagdo ao manganés.
E possivel que isto tenha a ver com a tendéncia do ferro em complexar-se com a matéria organica
dissolvida da &gua, que é parcialmente removida na coagulacdo e floculagdo. J& 0 manganés nédo

apresentou esta tendéncia.

Tabela 21. Remoc0es de ferro, manganés e sulfeto de hidrogenio nos ensaios de coagulacao - (%)

Fe™ Mn*? H,S
Média Desvio padréo Média Desvio padréo Média Desvio padréo
pH 6 59 25 6 4 92 20
pH 7 61 30 6 5 100
pH 8 71 30 9 5 100




Tabela 22. Remoc0es de cor e turbidez nos ensaios de coagulagdo - (%)
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Cor aparente (uC) Cor verdadeira (uC) Turbidez (uT)

Média Desvio padrédo Média Desvio padrédo Média Desvio padrédo
pH 6 66 14 60 19 76 15
pH 7 64 15 64 15 72 16
pH 8 57 10 60 19 62 24

Estes resultados concordam com analises de outros autores (DI BERNADO e DANTAS,
2002; SAMPAIO, 1995). Knocke et al. (1991), explicam que o Mn(ll) ndo é rapidamente complexado
pelos acidos humicos presentes nas aguas, mesmo tendo altas concentragcdes de carbono organico
dissolvido. Em comparagdo, o Fe(ll) para pHs acima de 5-5,5 forma complexos com os acidos
hamicos. Portanto, resulta necessario 0 uso de tecnologias adicionais aos processos convencionais,
para a remogao do manganés, tais como a oxidacao, filtragdo ou adsor¢do. Quando complexado com a
matéria organica, Fe(ll) pode ser eficientemente removido na coagulacdo-floculagéo, decantacéo e
filtracdo (BINNIE e KIMBER, 2009).

Da mesma forma, as remocdes de cor aparente, real e turbidez pouco variaram em funcéo do
pH, conforme a tabela 22, exceto turbidez no pH 8. As remogdes da cor e a turbidez estiveram acima
de 50%, atingindo até 76% no caso de turbidez. Em todos os casos, as maiores remo¢des foram para a

turbidez.

Os resultados foram analisados usando as técnicas estatisticas mediante o software SPSS® da
IBM® Company. Primeiro foi calculada a remocéo para todos os pHs e concentrac@es iniciais (baixa,
média ou alta) em cada ensaio. Na tabela C.2 e C.4 do Anexo C encontram-se 0s resultados dos
ensaios e a remogdo para cada condi¢do (pH e concentracdo inicial). Depois foi realizado o teste de
homogeneidade de variancias, e em todos os casos foi detectada heterogeneidade de variancias.
Devido a isto, diferentes transformacGes foram testadas na variavel resposta (remogéo) para tratar de
homogeneizar as variancias, mas nenhuma das transformacées foi satisfatoria, tendo sido decidido
fazer uma analise ndo paramétrica. Assim, para cada contaminante, foram formados pares pH-
concentracdo inicial. Cada combinacdo resultou em grupos, ou seja foram identificados 9 grupos. Por
exemplo, para 0 manganés o grupo de pH 6 e concentragdo inicial baixa foi formado pelas remogdes
10% e 0%, para pH 6 e concentragdo média por 8% e 4%, e assim por diante. Estes grupos foram
submetidos, ao teste de Kruskal Wallis. Pelo teste, ndo ha evidencia de diferenca significativa entre os
grupos para todas as varidveis resposta (remocdo) de manganés, ferro, sulfeto de hidrogénio, cor
aparente, cor verdadeira e turbidez. Usando este teste pode se conferir que ndo existe diferenca

significativa de remocdo dependendo do pH ou concentragdo inicial dos compostos.
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5.2.3 Determinacao da demanda de permanganato de potassio

A presenca de matéria organica e outros compostos reduzidos na dgua exercem uma demanda
sobre o oxidante adicionado. Esta demanda deve ser calculada para que seja considerada no calculo
da concentracdo de permanganato que devera ser adicionada a 4gua para oxidar o ferro e manganés
(KNOCKE et al., 1991). Assim, nesta etapa do trabalho foi determinada a demanda do oxidante. Os
testes foram realizados com agua natural do reservatério Lomba do Sabédo, sem adi¢do de manganés,
ferro e sulfeto de hidrogénio. Foi usada uma solucdo de permanganato de potéassio de 1,002 g1 para
obter as diversas solucGes padrdes e fazer a curva de calibragdo. Confeccionou-se a curva de
calibragdo da absorbéncia versus concentragcdo do permanganato de potdssio a um comprimento de
onda de 525 nm. A curva foi preparada com padrdes variando entre 0 ¢ 2 mg'L™. Aplicou-se o
método de regressdo linear para obter a equagdo e poder calcular a concentragdo das amostras tratadas
com permanganato e conhecer a demanda do oxidante. A figura 36 mostra a curva de calibragdo, o

coeficiente e a equacéo utilizada.

Curva de calibragao Permanganato de Potassio

25

y=62,552x + 0,1095
Rz=10,9917

CONCENTRAGAO KMnO4 (mgiL)

0,5

0,0 ‘ ‘ . . . ;
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035

Absorbancia 525 nm

Figura 36.Curva de calibracdo da variacdo da concentracdo do permanganato de potassio em funcéo da
absorbancia feita em um espectrofotdmetro usando um comprimento de onda de 525 nm.

As amostras foram filtradas e tratadas conforme descrito na metodologia (item 4.4.1).
Aliquotas para determinacéo das concentracdes remanescentes de permanganato foram retiradas apos
20 e 40 minutos de contato. A coleta de agua bruta do reservatorio da Lomba do Sabéo foi feita no
inverno, quando os valores de cor e turbidez estavam baixos. No dia do ensaio, as concentra¢des do
sulfeto de hidrogénio, ferro ferroso ¢ manganés manganoso foram de 0, 0.15 e 0.18, mg'L™

respectivamente. Estas concentracfes sdao menores que as medias das concentracdes diarias da agua
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bruta de estudo. As caracteristicas da agua utilizada no dia do ensaio (3 de Agosto de 2009)
encontram-se na tabela 23.

Tabela 23. Caracteristicas da dgua de estudo usada no calculo da demanda do oxidante

Parametro Caracteristicas
pH 7,4
Condutividade ps/cm 213
Temperatura (°C) 15
Turbidez (uT) 3,0
Cor Aparente (uC) 50
Cor verdadeira (uC) 30
Sulfeto de hidrogénio (mg-L™) 0,00
Ferro ferroso (mg-L™) 0,15
Manganés manganoso (mg-L™) 0,18

A figura 37 mostra as concentragdes residuais de permanganato de potassio em relacdo as
concentracdes iniciais adicionadas, para os tempos de contato de 20 e 40 minutos. Na tabela 24 séo

apresentadas concentragdes residuais e a demanda de permanganato.

Analisando a figura 37 e a tabela 24, pode-se observar que a demanda do oxidante para o
tempo de 40 minutos é maior que para 20 minutos, o que demonstra que depois de 20 minutos o
permanganato de potassio continua oxidando a matéria organica presente. As concentra¢@es residuais
estiveram na faixa de 0,11 até 1,24 mg'L™ para um tempo de contato de 20 minutos, e de 0,11 até
0,27 mg'L" para um tempo de contato de 40 minutos. Assim, as variagbes dependeram da
concentracdo inicial do oxidante e do tempo de contato, sendo a demanda maior para concentracoes
iniciais altas. Portanto, as demandas calculadas estdo na faixa de 0,3 até 0,8 para um tempo de contato
de 20 minutos e de 0,3 até 1,7 para o tempo de contato de 40 minutos. A partir da concentracéo inicial
de 1,4 mg'L™" a 4gua apresentou uma coloragéo résea apds os 20 minutos, no entanto, aos 40 minutos

a cor rosea tinha desaparecido e substituida por uma cor amarelada.

No procedimento de oxidacdo com permanganato ocorre a formacdo de MnO,, um sélido
formado das reacGes do KMnQ,, que pode precipitar e causar problemas de qualidade da agua tratada
nos sistemas de distribuicdo. Deste modo, a utilizacdo de permanganato de potassio como agente
oxidante deve ser efetuado de forma tal que a etapa sélida gerada (MnO,) seja removida mediante
processos como a sedimentacéo e filtracdo (KNOCKE et al., 1991). Em todo caso, 0 permanganato de
potassio deve ser utilizado antes da filtracdo, como é recomendando pela Environmental Protection
Agency (ENVIRONMENTAL, 1999).
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1,40

1,20

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

Ensaio de demanda de Permanganato de Potassio
paratempos de contato de 20 e 40 min

Caracteristicas da agua bruta

pH=7,38

Condutividade (us/cm)= 223
Temperatura (°C) = 14,6
Turbidez (uT) = 3,01

Cor Aparente (uC) =50
CorReal (uC)=30

Concentragéo residual Permanganato de Potassio (mg/L)

0,5

15
Dosagem aplicada de Permanganato de Potassio (mg/L)

1,24

0,9
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===Cfap6s 40 min

2,0 2,5

Figura 37.Concentracao residual de permanganato de potassio para as diferentes dosagens e tempos de contato.

Tabela 24. Demanda do permanganato de potassio

Concentragdo inicial Tempo contato = 20 min Tempo contato = 40 min
de}gh):g%nfi_(?g Residual KMnQO, Demanda Residual KMnO, Demanda
‘ (mg-L™) (mg-L™) (mg-L™Y) (mg-L™)
0,4 0,11 0,29 0,11 0,29
0,6 0,24 0,36 0,12 0,48
0,8 0,37 0,43 0,15 0,65
1,0 0,58 0,42 0,11 0,89
14 0,56 0,84 0,18 1,22
1,8 0,96 0,84 0,24 1,56
2,0 1,24 0,76 0,27 1,73

Para os ensaios subsequientes, optou-se por considerar uma demanda de oxidante de 0,4 mg'L"

!, observado para o tempo de contato de 20 minutos. Ao valor desta demanda deveréo ser adicionadas

as concentracdes de KMnO, requeridas para oxidar o Fe*? e o Mn*2
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5.24 Ensaios de oxidacdo com permanganato de potassio associado a clarificacdo fisico-

quimica

Os ensaios foram realizados com agua bruta coletada nos dias 24, 26, 31 de agosto e 2 de
setembro de 2009. As caracteristicas da dgua de estudo para esses dias encontram-se na tabela 25. Os
valores médios das caracteristicas da agua utilizada foram os seguintes: temperatura 20 + 1,6 °C, cor
aparente 53,8 £2,5uC, cor verdadeira 30uC, pH 7,3£0,2, turbidez 6,2+ 1,9 uT, alcalinidade
18+ 1 mgCaCOzL™, sulfeto de hidrogénio <LD, ferro ferroso 0,085 + 0,031 mg'L™, manganés
manganoso 0,038 + 0,002 mg'L™.

Tabela 25. Caracteristicas da agua de estudo nos ensaios de oxidacédo

Ensaio 1 2 1 2
CARACTERISTICAS 24/8/09 26/8/09 31/8/09 2/9/09
Temperatura gua (°C) 19 19 22,3 19,7
Temperatura ar (°C) 23 23 24 24
Cor Aparente (uC) 55 55 55 50
Cor verdadeira (uC) 30 30 30 30
pH 7.3 74 7,2 7,0
Turbidez (uT) 8,6 7,0 4,6 4,6
Alcalinidade (mgCaCO5-L™) 19 18 19 17
Sulfeto de hidrogénio (mg'L'l) 0,00 0,00 0,00 0,00
Ferro ferroso (mg'L™) 0,12 0,10 0,07 0,05
Manganés manganoso (mg-L™) 0,037 0,038 0,041 0,036

A demanda de permanganato considerada foi de 0,4 mg'L™ (item 5.2.3) e a concentragio
estequiométrica dependeu dos valores de ferro ferroso e manganés manganoso, como explicado no
item 4.4.1. Desta forma, o calculo da concentracdo estequiométrica necessaria foi realizado levando
em consideracdo s6 as concentragbes do ferro ferroso e 0 manganés manganoso. Foram realizados
dois ensaios, um usando concentra¢fes baixas (E1) e outro usando concentracbes altas (E2) dos
compostos de estudo. Os ensaios foram realizados aos valores de pHs 7,0 e 8,0, considerando dados
da literatura, que referem uma oxidacdo mais eficiente de Mn(Il) a pHs basicos. Para cada ensaio
foram calculadas as dosagens necessarias dependendo das relacdes estequiométricas e da demanda do
permanganato de potassio de 0,4 mg'L’'. Cada concentracdo foi multiplicada pelas quantidades
estequiométricas de oxidacdo, de 0,94 para ferro e 1,92 para manganés segundo a equacdo de
oxidacdo do permanganato de potassio. As equacdes encontram-se descritas no item 3.4.2. A seguir, 0
valor foi multiplicado por 0.5, 1.0 ou 1.5 dependendo do caso. A essa quantidade foi somada a

demanda de permanganato de 0,4 mg'L™. Cada ensaio foi realizado duas vezes, utilizando 4guas de



60

estudo de dois dias diferentes. O ensaio 1, usando baixas concentragdes, foi realizado no dia 24 e
repetido no dia 31 de agosto. O ensaio 2 foi realizado no dia 26 de agosto e repetido no dia 2 de

setembro.

Os dados das concentracdes iniciais e finais do tratamento para cada composto, assim como
as condicdes de cada ensaio, e as caracteristicas de cor e turbidez para cada caso, encontram-se no
Anexo D. As tabelas do anexo mostram as concentragdes finais ap6s o tratamento de coagulacgao-
floculacdo usando o cloreto férrico como coagulante e 0 permanganato de potassio como oxidante. As
primeiras colunas mostram a dosagem aplicada que corresponde as relagBes estequiométricas de 0.5,
1.0, ou 1.5. A terceira, quarta, quinta, sexta e sétima coluna mostram o pH inicial e final, a cor
verdadeira, a cor aparente e a turbidez remanescente depois do tratamento de coagulacdo-floculacéo,
respectivamente. As demais colunas mostram as concentragdes iniciais e finais de Fe(ll), Mn(ll) e
H,S. As tabelas 26 e 27 mostram um resumo das dosagens de permanganato usadas para pH 7 e 8. No
ensaio 1 foram utilizadas as baixas concentracdes e no ensaio 2 as altas concentragdes. As tabelas
também mostram as concentracdes iniciais (alta ou baixa) e finais de cada composto. A dosagem de
permanganato foi calculada dependendo das concentragdes de Mn(ll) e Fe(ll). Por exemplo, para o
dia 1, ensaios utilizando baixas concentracfes e uma relagdo estequiométrica de 0,5 vezes, foram

realizados os calculos descritos na equacéo (35).

Dosagem = {[(0,68 x 1,94) + (0,49%0,94)] x 0,5+ 0,4}=1,3 mg'L™ (35)

Tabela 26.Dosagem de permanganato de potassio nos ensaios de oxidagio— Dosagem 6tima 60 mg-L™
de FeCly'6H,0 apH 7

1 Concentragao inicial
Dosagem permanganato (mg-L"™) L
RelagGes estequiométricas (mg:L")
Dial | Dia2 Composto Dia 1 Dia 2
Demanda KMnO, + 0,5 vezes | E1 1,3 1,4 Mn: Baixa 0,678 0,675
da concentracdo esteq. E2 1,9 2,1 Alta 1,10 1,15
Demanda KMnO, + 1vezes El 2,2 2,3 . Baixa 0,49 0,65
da concentracdo esteq. E2 34 3,8 Alta 0,90 1,28
Demanda KMnO, + 1,5 vezes | E1 3,0 3.3 H,S: Baixa 0,09 0,06
da concentracdo esteq. E2 4,8 55 Alta 0,10 0,09
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Tabela 27.Dosagem de permanganato de potassio nos ensaios de oxidagio— Dosagem 6tima 60 mg-L™
FeCl;-6H,O apH 8

1 Concentracao inicial

Dosagem permanganato (mg-L ™) 1

Relagdes estequiométricas (mgL")
Dial | Dia2 Composto Dia 1l Dia 2
Demanda KMnO4 + 0,5 vezes E1l 1,3 1,2 Mn: Baixa 0,707 0,644
da concentracao esteq. E2 2,0 2,1 Alta 1,110 1,150
Demanda KMnO, + 1vezes | E1 2,2 2,1 Fe: Baixa 0,42 0.47
da concentracéo esteq. E2 3,7 3,7 Alta 1,22 1,18
Demanda KMnO, + 1,5 vezes | E1 3.0 3.9 H,s: | Baixa 011 0,06
da concentracdo esteq. E2 5,3 54 Alta 0,11 0,10

Pode-se observar que as concentragdes iniciais variaram porque a cada dia foi usada uma
agua de estudo diferente e mesmo adicionando as quantidades calculadas estas concentragdes foram

modificadas pelas caracteristicas da agua.

As concentragbes médias iniciais baixas considerando todos o0s ensaios foram de
0,51+0,10 mg'L", 0,676 0,026 mg'L", 0,08+0,02mgL" para ferro ferroso, manganés
manganoso e sulfeto de hidrogénio, respectivamente, enquanto as altas foram 1,15+ 0,17 mg'L’l,
1,125 + 0,029 mg'L™, 0,10 + 0,01 mg'L™.

O pH inicial neutro foi de 7,2 £ 0,2. O pH foi alterado usando acido cloridrico ou hidréxido
de sbdio. As caracteristicas da agua de estudo usada para os ensaios usando este pH foram de
0,48 + 0,014 mg'L™, 0,68 +£ 0,0 mg'L™, 0,08 + 0,02 mg'L™ para ferro ferroso, manganés manganoso e
sulfeto de hidrogénio, respectivamente, no caso das concentracfes baixas e de 1,145 + 0,168 mg'L’l,
1,13 +0,03 mg-L'l, 0,08 + 0,02 mg-L'1 para as concentragdes altas. O pH, cor verdadeira, cor aparente
e turbidez final ap6s o tratamento foram 4,6 +1,0; 12+1,5uC; 33,1+14,9uC; 2,0£1,7 uC,

respectivamente.

No caso do pH basico, o pH inicial foi de 8,2 + 0,1, o qual foi alterado usando hidréxido de
sodio. As caracteristicas da &gua de estudo usada para os ensaios a pH béasico foram de
0,54 +0,16 mg'L™", 0,676 + 0,045 mg'L", 0,09+0,03mgL" para ferro ferroso, manganés
manganoso e sulfeto de hidrogénio, respectivamente, no caso das concentragdes baixas e de
1,20 £ 0,03 mg'L™, 1,125 + 0,035 mg'L™, 0,11 + 0,00 mg'L™, no caso das concentracdes altas. O pH,
cor verdadeira, cor aparente e turbidez final ap6s o tratamento foram 6,0 £0,6, 12,1+ 1,2 uC,
28,6 +7,2uC, 1,7 £ 0,5 uC, respectivamente.
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A tabela 28 apresenta as remogdes obtidas para cada contaminante de acordo com a relagédo
estequiométrica usada e pH inicial. Para ferro, as remogdes foram similares para todas as condigdes
usadas, jA& 0 manganés mostrou um comportamento diferente. As melhores remogdes aconteceram
quando usou-se pH 8 e uma relacéo estequiométrica de 1,0 vez. No caso do sulfeto de hidrogénio, as
remogdes estiveram acima de 90%, mostrando que para pH 8 as remog¢des médias atingiram 100%.
As remocdes de 100% indicam que foi removido abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 28. Médias de remocao nos ensaios de oxidacdo para cada relacdo estequiométrica e pH — (%)

cioquo. g | verdadir | OO | Turiger | oI | Manganis | Sueoce
metrica a

0,5 7 57 56 75 90 39 93
1,0 7 62 50 77 93 77 97
15 7 62 14 52 92 60 93
0,5 8 58 54 75 92 58 100
1,0 8 62 46 71 94 88 100
15 8 30 21 63 94 78 100

Calcularam-se as remog0es medias para os pH 7 e 8. Para pH neutro, as remog¢Ges médias de
ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio foram de 92%; 59% e 94%, respectivamente e para o pH
béasico de 93%; 74% e 100%. Observa-se significativa melhora de remog¢do de manganés, ao contrario
dos estudos de remocdo sem o0 uso de oxidante, 0 que corrobora dados da literatura (DI BERNARDO
etal., 2005)

A tabela 29 mostra um resumo das percentagens médias de remogdo para as diversas relacdes
estequiométricas. Os dados desta tabela foram calculados considerando as remoc@es independente de
pH e concentracdo inicial dos contaminantes. As maiores reducdes obtidas foram para o caso do
sulfeto de hidrogénio, por sua volatilidade. No caso do ferro ferroso, as remogdes estiveram acima de
90% e no caso do manganés as maiores reducdes foram quando foi usada uma relacdo
estequiométrica de 1 vez. No caso da relacdo alta (1,5 vezes), os sélidos dos 6xidos de manganés
formados durante a reagdo, e que adsorveram um excesso de Mn*? sdo oxidados posteriormente
aumentando a concentragdo do composto na agua, obtendo, portanto remogdes menores. Com relacao

a turbidez, as remogdes foram similares em todos 0s casos.



Tabela 29. Médias de remoc&o nos ensaios de oxidacao para cada relagdo estequiométrica - (%)

Relagéo Cor Cor . Ferro Manganés Sulfeto de

A . Turbidez . .

estequiométrica | verdadeira | aparente Ferroso | manganoso | hidrogénio
0,5 57 55 75 91 49 97
1,0 62 48 74 94 83 99
1,5 46 17 58 93 69 97
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As figuras 38 e 39 mostram os diagramas de caixa desenhados com as remog¢6es medidas para

0s pH 7 e 8. Este tipo de grafico é recomendado para dados ndo simétricos.
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Figura 38. Remogdes de turbidez, Fe*?, Mn*? e H,S ao pH 7 nos ensaios de oxidagdo
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Figura 39. Remocdes de turbidez, Fe*?, Mn*? e H,S ao pH 8 nos ensaios de oxidagéo
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Na figura 38, observa-se que as medianas das remocdes de ferro, manganés e sulfeto foram de
93%, 59% e 100%, respectivamente. Embora a remog¢ao do manganés tenha sido mais baixa que a de
ferro e sulfeto, foi bem maior do que aquela obtida nos ensaios de clarificagcdo sem adi¢do do oxidante
(6%). Os valores das medianas foram um pouco mais altos que os das médias calculadas com 0s
dados da tabela 28 (92%, 59% e 94%). A figura 39 mostra que as maiores remog¢des ocorreram ao pH
8 para o caso do sulfeto de hidrogénio (100%) e o ferro ferroso (93%), seguida da turbidez (75%). A
reducdo do manganés manganoso para o pH 8 foi de 77%, maior que ao pH 7, que foi de 59%. No
caso dos valores médios, os valores de reducdo para o sulfeto de hidrogénio (100%), o ferro ferroso
(94%), o manganés (74%) e a turbidez (70%), foram diferentes devido a alta variancia que
apresentam os dados. Ressalta-se que o valor obtido para o manganés foi maior do que o valor do
processo de clarificacdo sem o uso de oxidante onde a reducéo ao pH 8 foi de 9%.

As figuras 40 e 41 mostram os graficos de diagrama de caixa preparados com os dados dos
ensaios realizados nesta etapa, com o fim de comparar as diversas medianas de cada conjunto de
dados para os compostos de estudo. A figura 40 mostra as medianas para cada condi¢do no caso do
ferro ferroso. Os resultados da anélise para as relagdes de 0.5, 1,0 e 1.5 vezes, ao pH neutro, foram de
92%, 95% e 92%; respectivamente. Para o pH basico foram de 90%, 95% e 93%. As varia¢fes ndo
foram altas no caso do ferro. A figura 41 mostra as medianas para cada condicédo trabalhada no caso
do manganés manganoso. Os resultados da analise para as relagcbes de 0.5, 1 e 1.5 vezes, ao pH
neutro, foram de 43%, 80% e 60%, respectivamente. Para o pH béasico foram de 61%, 89% e 77%. As
variagdes foram maiores comparados com os de ferro (I1). Os melhores resultados foram obtidos
quando usou-se uma relacdo estequiométrica de 1,0 vez, tanto ao pH basico (89%) como neutro

(80%). Os piores resultados foram no caso de usar uma relacao estequiométrica de 0,5 vezes.

Remogoes do ferro nos ensaios oxidagao
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Figura 40. Remocdes do ferro (11) nos ensaios de oxidagédo
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Figura 41. Remog¢des do manganés (I1) nos ensaios de oxidagéo
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Finalmente, foram analisadas as remocOes dependendo das concentragfes iniciais dos

compostos.

O anexo D, nas tabelas D6 até D11, contem dados que comparam as remocdes

dependendo do pH trabalhado, relacdo estequiométrica e concentragdo inicial usada (baixas ou altas).

Os resultados mostram que as remogdes ndo dependeram da concentracdo inicial usada. Analisando

as remocdes obtidas, observou-se que foram similares para todos os casos, e que a melhor remocéo

foi atingida quando usou-se uma relacéo estequiométrica de 1 vez, o que corresponde com as analises

discutidas anteriormente. A tabela 30 mostra um comparativo das remocdes obtidas nos ensaios de

clarificacdo com e sem o uso de permanganato de potéassio. Conclui-se que o oxidante foi efetivo na

remogdo dos compostos de estudo, ao contrario do processo de clarificagdo sem o uso de

permanganato.

Tabela 30. Comparativos das remocdes obtidas nos ensaios de clarificagdo com e sem o uso de

oxidante — (%)

Relagéo Ferro ferroso Manganés manganoso Sulfeto de hidrogénio
Estequio- | pH
métrica Sem Com Sem Com Sem Com
oxidante* | oxidante | oxidante* | oxidante oxidante* oxidante
0,5 7 61 90 6 39 100 93
1,0 7 61 93 6 77 100 97
1,5 7 61 92 6 60 100 93
0,5 8 71 92 9 58 100 100
1,0 8 71 94 9 88 100 100
1,5 8 71 94 9 78 100 100

* As remocOes correspondem as obtidas nos ensaios de clarificacdo sem 0 uso de permanganato,
portanto as relacfes estequiométricas somente aplicam-se para a analise das remocg8es dos ensaios com
oxidante. Remogdes de 100% indicam que os compostos foram removidos abaixo do limite de deteccéo.
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Os resultados dos ensaios de oxidacdo foram analisados usando as técnicas estatisticas do
software SPSS ® da IBM® Company. Primeiro foi calculada a remocdo para todos os valores de pH e
relacBes estequiométricas em cada ensaio, para 0s casos de concentracdo iniciais baixas ou altas.
Depois foi realizado o teste de homogeneidade de varidncias, e em todos os casos foi detectada
heterogeneidade de variancias. Pelo anterior, diferentes transformacdes foram testadas na variavel
resposta (remogéo) para tratar de homogeneizar as variancias, mas nenhuma das transformacées foi
satisfatoria, e foi decidido fazer uma anélise ndo paramétrica. As tabelas D2, D3, D4 e D5 do anexo D
mostram o0s dados com os quais foram realizados os testes. Cada combinacdo de relacdo
estequiométrica (0.5, 1.0, 1.5), pH (7, 8) e concentracdo inicial (alta, média, baixa) resultou em
grupos, ou seja foram identificados 12 grupos.

Para cada grupo foi executada a analise ndo paramétrica com o teste de Kruskal Wallis. O
teste indica que ha evidencia de diferenca significativa s entre os grupos na variavel remogdo de

sulfeto de hidrogénio.

5.3 Ensaios na torre de dessor¢@o com ar e no sistema de membranas de nanofiltracéo

Os ensaios na torre de dessorgédo e no sistema de membranas de nanofiltracdo consistiram de duas
etapas. Os valores médios das caracteristicas da agua de estudo usada nos processos sdo mostrados na
tabela 31 e 32. Os anexos E e F mostram os resultados dos ensaios realizados na primeira e segunda
etapa, respectivamente, assim como as caracteristicas e concentracdes diarias da agua de estudo.
Valores de zero na concentracao significam que nado foi possivel ser detectado e que foi menor que o

limite de deteccdo.

Tabela 31. Caracteristicas da dgua de estudo nos ensaios de dessorc¢do e nanofiltracdo na primeira
etapa

Parametro pH | Cond. T Turb | Cor Cor H,S Fe? | Mn*

Unidade psicm | °C uT ucC uC [ mgL? | mgL"| mgL?
Média 7,0 212 16 1,8 33 25 0,01 0,80 0,10

Desvpad 0,1 5 2 0,7 9 6 0,01 0,13 0,06

Maximo 7,1 218 18 3,2 45 35 0,03 1,00 0,20

Minimo 7,0 203 12 1,1 25 20 0,00 0,60 0,00




Tabela 32. Caracteristicas da agua de estudo nos ensaios de dessor¢do e nanofiltracdo na segunda
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etapa
Parametro | pH Cond. | Téagua | Turb Cor Cor H,S Fe* Mn*?
Unidade ps/cm °C uT ucC uC | mgL? | mgL? | mgL?
Média 7,6 145 24 10,1 68 47 0,02 0,19 1,29
Desvpad 0,2 13 2 2,5 5 12 0,01 0,08 0,41
Maximo 8,0 194 27 14,4 70 55 0,03 0,45 2,1
Minimo 7,0 135 21 4,1 55 12 0,00 0,10 0,60
5.3.1 Ensaios preliminares sem contaminacdo da dgua de estudo

5.3.1.1 Sistema torre de dessor¢éo com ar

Nesta etapa, o prot6tipo do operou com uma vazdo de 4 L'min™, que corresponde & razio

ar:agua de 12(11,88). A tabela 33 apresenta os valores médios para pH, condutividade, oxigénio

dissolvido, cor aparente e cor verdadeira.

Tabela 33. Caracteristicas afluente e efluente dos ensaios de dessorcao na primeira etapa

Parametro oH Condutividade | Cor Aparente | Cor verdadeira O.D. .
(us/cm) (uC) (uC) (mg O,°L™)
AFL EFL | AFL EFL | AFL EFL | AFL | EFL | AFL EFL
Média 7,0 8,0 212 213 33 30 25 22 53 9,4
Desvpad 0,1 0,0 5 4 9 7 6 5 0,8 0,4
Maximo 7,1 8,1 218 221 45 40 35 30 6,4 10,2
Minimo 7,0 8,0 203 208 25 25 20 18 3,6 8,5
N 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

AFL: Afluente ao prototipo
EFL: Efluente do prototipo

Pode ser observado que o pH aumentou depois do tratamento em 14,2 %, principalmente

devido a remocdo do didxido de carbono que, por se tratar de um gés &cido e volatil, é susceptivel de

ser removido pelo processo de dessorcdo (HAND et al., c1999). A concentracdo do oxigénio

dissolvido também se elevou em 77 %, o que demonstra a efetividade do processo na oxigenagdo da

agua de estudo. A condutividade é pouco afetada pela dessor¢éo, assim como a cor.

As figuras 42 a 44 apresentam os diagramas de caixa com as medianas das concentragdes de

Fe (1), Mn(I1) e H,S para o afluente e o efluente, ap6s 1 e 4 horas de operagdo da torre de dessorcéo.

Apos 1 hora de operagdo a concentragdo de ferro ferroso manteve-se constante; por outro lado, ap6s o
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funcionamento de 4 horas, a torre apresentou remogdes de 23 %. No caso do manganés, apés 1 hora
de funcionamento, a remogdo foi de 27% enquanto que as concentracdes medidas apds 4 horas de
funcionamento foram praticamente iguais ao afluente. Ellis et al. (2000) observaram remocoes
similares, de 20% no manganés dissolvido, em aguas sem a presenca de concentracGes significativas
de ferro dissolvido. Ja o sulfeto de hidrogénio foi removido em 100% em todos 0s casos.

Concentracéo do ferro na torre de dessor¢ao
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Figura 42. Diagrama de caixa Fe (I1) para os ensaios de primeira etapa - dessor¢édo

Concentra¢do manganés no processo de dessorcao
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Figura 43. Diagrama de caixa Mn (I1) para 0s ensaios da primeira etapa - dessor¢do
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5.3.1.2 Sistema de nanofiltracdo em membrana

Concentracéo sulfeto de hidrogénio
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Figura 44. Diagrama de caixa H,S para 0s ensaios da primeira etapa - dessor¢éo

69

O protétipo operou com pressdo de 517 kPa e vazdo de 4 L-min™, correspondente a taxas de

fluxo na membrana de 28 L-h™*-m™ a 25 °C. A tabela 34 mostra os valores médios dos resultados dos

pardmetros pH, condutividade, turbidez, cor aparente e real. Os valores de zero corresponderam a

concentragdes menores do que o limite de detec¢do do método.

Tabela 34. Resultados ensaios de nanofiltracdo primeira etapa

A Condutividade | Cor aparente | Cor verdadeira .

Parametro pH (usfem) (LE)C) (uC) Turbidez (uT)
AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL

Média 7,0 6,8 212 121 33 2 25 2 1,8 0,1

Desvpad 0,1 0,1 5 7 9 2 6 2 0,7 0,1

Maximo 7.1 6,9 218 133 45 7 35 7 3,2 0,5

Minimo 7,0 6,6 203 112 25 20 0 1,1 0,1

n 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

AFL: Afluente ao prototipo
EFL: Efluente do prototipo
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Pode ser observado que houve uma remocdo de 43% no valor da condutividade,
demonstrando que a membrana reteve alguns sais (TAYLOR e WIESNER, ¢1999). O processo, por
trabalhar com pressdes altas, confere um pouco de calor na 4gua, ocasionando um aumento médio na
temperatura em 14,1 %. As reducgdes de cor aparente, real e turbidez foram também altas, de 96 %;
94 % e 94%, respectivamente. Segundo Nederlof et al. (2005), a nanofiltracdo é uma técnica
adequada e econdmica para a remogéo destes parametros.

A figura 45 apresenta as percentagens de rejeicdo calculadas com os dados do anexo E. O
numero 1 na figura significa a coleta feita apds 1 hora de funcionamento do prot6tipo e 0 numero 2

apos 4 horas. O indice foi calculado usando a seguinte equacgéo (34) (Lin, c2000):

Rejeicdo = {1 — (Concentracdo no permeado/concentra¢do na agua bruta)} x 100 (34)

Percentagens de rejeicdo vazao de 4L/min
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Figura 45. Percentagens de rejeigdo nos ensaios preliminares

O processo atingiu rejeigdes de 100 % para o sulfeto de hidrogénio, com excecéo do primeiro
dia de trabalho, que pode ter sido causado por problemas no arranque do sistema da membrana. No
caso do manganés, foram atingidas remocdes acima de 80%, exceto no primeiro dia e uma amostra do
dia 15/06. As remoc0es de ferro foram superiores a 60%, em geral. As rejeicOes de cor aparente e

turbidez estiveram acima de 80 % para todas as coletas.
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A tabela 35 mostra as medianas das rejei¢cGes obtidas nos ensaios de nanofiltracdo para esta
primeira etapa. A mediana tem uma vantagem porque, no caso de uma distribui¢do assimétrica, nao é
deslocada do ponto de tendéncia central. Quando determinados valores de um conjunto de
observacdes sdo muito grandes ou pequenos em relagdo aos outros, entdo a media aritmética pode ser
distorcida e perdera seu carater representativo. Desse modo, a mediana é uma medida da média de
posicdo que ndo é afetada pelos valores extremos. Para este caso, foi escolhido o uso desta medida por
se tratar de dados ndo simétricos com desvios padrfes altos. Em todo caso, as medianas para cada

coleta variaram e, dependendo do caso, foram maiores ap6s 4 horas de operacéo.

Tabela 35. Medianas das rejei¢Oes obtidas nos ensaios de nanofiltracdo - primeira etapa — (%)

Cond. | Turb. | Corap. |Corverdadeira| H,S Fe*? Mn*?
GERAL 44 94 100 100 100 78 100
Apo6s1h 44 95 100 100 100 86 90
Apo6s 4 h 44 92 100 100 100 72 100

As remogdes de condutividade, turbidez, cor aparente e real, permaneceram relativamente
constantes para os dois casos. Apds 4 horas de funcionamento, o sulfeto de hidrogénio e 0 manganés
atingiram remocdes de 100 %. No caso do ferro, as rejei¢cdes dos compostos foram de 86% e 72%, ja
para 0 manganés as remogdes foram maiores (e constantes segundo o observado na figura 48) de 90%

e 100% para 1 e 4 horas de operagéo, respectivamente.

5.3.1.3 Andlises estatisticas

Estes resultados foram analisados usando as técnicas estatisticas do software SPSS ® da
IBM® Company para a analise das variancias, a fim de concluir se ha diferenca estatisticamente
significativa entre as médias. Primeiro, foi calculada a remogdo para cada caso, que sera a variavel

resposta ou dependente, para posteriormente fazer a analise de variancia.

Inicialmente foram calculadas as remogdes do ferro ferroso para cada tratamento. Depois foi
realizado o teste de homogeneidade de variancias, chamado de teste de Levene, que demonstra que ha
evidéncia de homogeneidade de variancia entre os grupos a um nivel de significancia de 5 %, para um
P value de 0,729, maior que o nivel de significancia. Pelo anterior, precedeu-se a realizar a analise de
variancias. Para o ferro, a tabela 36 apresenta a analise descritiva dos ensaios. A primeira coluna
mostra a coleta 1 e 2, para as amostras coletadas apds 1 hora e 4 horas, respectivamente. A terceira,

quarta e quinta colunas mostram os valores das médias, os desvios padrfes e 0 numero de amostras.
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Tabela 36. Anélise descritiva ferro ferroso ensaios primeira etapa

Coleta Tratamentos fisicos Média Desvio padréo N
Torre de dessor¢édo 45 15,5 6
! Membrana 80,7 12,4 6
Total 40,5 44 12
Torre de dessor¢édo 22,5 16,1 6
2 Membrana 71,8 103 6
Total 47,2 28,8 12
Torre de dessor¢éo 11,5 19 12
Total - embrana 76,3 18] 12
Total 43,9 36,5 24

Depois foi calculada a diferenca entre tratamentos e entre a interagdo coleta (1h e 4h) e
tratamento (torre e membrana) a um nivel de significancia de 5 %. O teste F foi usado para este caso e
o P value, ou significancia, obtido foi de 0,013; o que demonstra que existe evidéncia da diferenca
significativa entre a interagdo coleta e tratamento. O anexo E mostra os resultados do teste F dos
ensaios da primeira etapa. Por haver uma diferenca significativa, foi realizado o teste de Tukey. A
tabela 37 mostra os resultados, no qual as médias seguidas de mesma letra ndo diferem
significativamente. As letras mailsculas devem-se ler na coluna e as letras minusculas na linha. Em
concluséo, as médias das remogdes das coletas 1 e 2 na torre de dessor¢do diferem significativamente.
Para a membrana as remocdes médias das duas coletas ndo diferem significativamente. As médias dos

tratamentos diferem significativamente entre eles, para as coletas ap6s 1 e 4 horas de operacao.

Tabela 37. Teste de Tukey para 0s ensaios da primeira etapa ferro ferroso

Coleta Tratamento
Torre Membrana
1 A 0,45 b| A 80,7 a
2 B 22,5 al A 71,8 b

Depois, foram calculadas as remogfes do manganés manganoso para cada tratamento, que
sera a variavel resposta ou dependente. Procedeu-se a realizar o teste de homogeneidade de
variancias, e em todos os casos foi detectada heterogeneidade de variancias. Pelo anterior, diferentes
transformacdes foram testadas na variavel resposta para tratar de homogeneizar as variancias, mas
nenhuma das transformagdes foi satisfatoria, e se decidiu fazer uma analise ndo paramétrica. Cada
combinacdo de tratamentos fisicos e coleta resultou em grupos, ou seja, foram identificados 4 grupos.
Para cada grupo foi executada a analise ndo paramétrica com o teste de Kruskal Wallis. Por este teste,
ha evidéncia de diferenca significativa entre os grupos na variavel resposta (remocédo). Depois foi
aplicado este teste para saber se existem diferencas significativas entre as médias de cada grupo.

Segundo o teste, as remogOes médias das coletas (apds 1 e 4 horas) no tratamento de dessorcdo e
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nanofiltracdo apresentam diferenca ndo significativa. Mesmo assim, as médias dos tratamentos
apresentam diferenca significativa entre eles.

Depois foram calculadas as remoc¢6es do sulfeto de hidrogénio para cada tratamento, que sera
a varidvel resposta ou dependente. No teste de homogeneidade de variadncias, foi detectada
heterogeneidade em todos os casos. Assim, testaram-se diferentes transformacdes na varidvel resposta
(remocgdo) para homogeneizar as variancias, mas nenhuma das transformagdes foi satisfatoria.
Portanto, foi feita uma andlise ndo paramétrica. Cada combinacdo de tratamentos fisicos e coleta
resultou em grupos, ou seja, foram identificados 4 grupos. Para cada grupo foi executada a analise ndo
paramétrica com o teste de Kruskal Wallis, mostrando que néo ha evidéncia de diferenca significativa

entre 0s grupos na variavel resposta.

5.3.2 Ensaios finais com contaminacdo da agua de estudo

5.3.2.1 Sistema torre de dessor¢éo com ar

Nesta etapa 0 protdtipo operou com as vazdes de 4 e 6 L-min™, que correspondem as razdes
ar:dgua de 12 (11,88) e 8 (7,92). Dependendo das caracteristicas diarias da agua de estudo, as
concentragdes iniciais do Fe (I1), Mn (11) e H,S foram distintas. A figura 46 é uma foto do recheio da

torre de dessorgédo durante a operacao dos ensaios.

Figura 46. Torre de dessorcdo em funcionamento
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As tabelas 38 e 39 apresentam as caracteristicas iniciais da agua contaminada usada nos
ensaios da segunda etapa, para as razfes de ar:dgua de 12 e 8.

Tabela 38. Resultados ensaios de dessor¢do a uma razdo ar:agua de 12

Condutividade | Cor aparente | Cor verdadeira 0O.D.

PH (us-cm™) (uC) (uC) (mg O,1%)
AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL

Média 1,7 8,2 149 146 67 65 42 40 7,3 8,4
Desvpad 0,2 0,4 17 7 6 6 15 15 1,3 0,5
Maximo 8,0 8,7 194 157 70 70 55 55 94 94
Minimo 7,4 7,2 137 135 55 55 12 12 5,9 7,4
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

AFL: Afluente de agua de estudo ja poluida ao prototipo
EFL: Efluente do prototipo

Tabela 39. Caracteristicas ensaios de dessor¢do a uma razao ar:agua de 8

pH Condutividade | Cor aparente |Cor verdadeira O.D. B
(us/cm) (uC) (uC) (mg O,17)
AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL
Média 7.5 8,2 141 148 69 69 52 51 6,5 8,2
Desvpad 0,2 0,1 5 23 3 5 5 8 0,7 0,2
Maximo 7.8 8,4 151 213 70 70 55 55 7,6 8,7
Minimo 7,0 8,0 135 135 60 55 40 30 57 8,0
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

AFL: Afluente de agua de estudo ja poluida ao prototipo
EFL: Efluente do prototipo

Pode ser observado que o pH aumentou depois do tratamento para cada caso. Trabalhando
com uma razdo de 12, o pH aumentou em 6 % e, para a razdo de 8, em 9 %. Isto se deve,
principalmente, a remocéao do diéxido de carbono (HAND et al., ¢1999). A concentracdo do oxigénio
dissolvido também cresceu a valores pertos da saturacdo da agua de estudo, para 8,4 mg-1™ e 8,2
mg1™, para as razdes de 12 e 8, respectivamente. O anterior demonstra que houve oxigenacio da
agua no processo de dessorcdo. A condutividade e cor mantiveram-se praticamente constantes, como

0s registrados nos ensaios da primeira etapa.

As figuras 47, 48 e 49 apresentam os diagrama de caixa com as medianas das concentragoes
do ferro ferroso, manganés manganoso e sulfeto de hidrogénio para o afluente e o efluente, usando as
vazdes de 4 e 6 L-min™.

No caso do ferro, para a razdo ar:agua de 12 (vazdo 4 L-min™) as medianas do afluente e

efluente foram de 0,14 ¢ 0,12 mg-L™, respectivamente, e para a razio ar:agua de 8 (vaz&o de 6 L-min’



75

1) foram de 0,20 e 0,14 mg-L™. Portanto, as remocdes para uma razdo de 12 e de 8 foram de 14 % e
31 %, respectivamente, mostrando que para a razdo menor de ar:dgua (ou a uma vazdo maior) a
remocao foi maior. Os resultados ndo concordam com os resultados do estudo de Nirmalakhandan et
al. (1993), no qual demonstraram que, as maiores remogdes foram atingidas com o aumento da taxa

de operacdo.

No caso do manganés manganoso, os resultados mostram que ndo aconteceu uma reducao
aparente nas concentraces do poluente, similares aos obtidos nos ensaios da primeira etapa. Este
comportamento é explicado por diversos autores como Di Bernardo e Dantas (2005) e Suffet et al.
(c1995) que estabelecem que 0 manganés manganoso nao é susceptivel de ser removido pelo processo
de dessor¢do a pH abaixo de 8. Esta observagdo é suportada pelo potencial de oxidacdo do oxigénio

em relagéo ao manganés, conforme mostrado na segéo 3.3.

As concentragdes do sulfeto de hidrogénio no afluente estiveram na faixa de zero e 0,03
mg-L™". Houve dificuldades de se contaminar a 4gua com as concentracdes de H,S, ap6s a adicdo do
composto. Uma hipdtese é de que o H,S se volatiliza da agua do reservatério. O diagrama mostra que
a mediana do efluente foi de 0,01 mg-L™, que é o limite de deteccdo do colorimetro DR/890 (HACH,
2007) usado nos testes (ver item 4.7).

Concentracéo ferro no processo de dessorcdo
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Figura 47. Diagrama de caixa de Fe (I1), para os ensaios da segunda etapa - dessorcao
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Figura 48. Diagrama de caixa Mn (I1) para os ensaios da segunda etapa — dessorcao.
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Figura 49. Diagrama de caixa do H,S para os ensaios da segunda etapa — dessor¢ao.

5.3.2.2 Sistema de nanofiltracdo em membrana
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Na segunda etapa o protdtipo operou com pressdo de 517 kPa e vazdes de 2 e 4 L-min™,

correspondente a taxas de fluxo na membrana de 14 e 28 L-h™:m? a 25 °C. As tabelas 40 e 41

mostram os dados obtidos nesta segunda etapa.
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Tabela 40. Resultados dos ensaios de nanofiltracdo da sequnda etapa — taxa de 14 L-h™*m™ (Vazéo de

2 L'min™).
Condutividade | Cor aparente | Cor verdadeira Turbidez
PH (us/cm) (uC) (uC) (uT)

AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL AFL EFL

Média 7,5 7,2 141 93 69 0 52 0 11,5 0,1
Desvpad 0,2 0,1 5 15 3 5 1,7 0,0
Maximo 7,8 7.4 150,60 133 70 55 144 0,2
Minimo 7,0 7,0 135 83 60 0 40 0 9,2 0,1
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

AFL: Afluente de agua de estudo ja poluida ao prototipo

EFL: Efluente do prototipo

Tabela 41. Resultados dos ensaios de nanofiltracdo da segunda etapa — taxa de 28 L-h™*m™ (Vazéo de

4 L'min™).
4 Condutividade | Cor aparente | Cor verdadeira Turbidez
P (usicm) (uc) (uc) uT)
AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL
Média 7,7 7,2 149 87 67 1 42 0,7 9,3 0,2
Desvpad 0,2 0,3 17 16 6 2 15 2 1,9 0,3
Maximo 8,0 7,4 194 125 70 7 55 5 13,7 0,9
Minimo 7,4 6,4 137 70 55 0 12 0 7,6 0,1
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

AFL: Afluente de agua de estudo ja poluida ao prototipo

EFL: Efluente do prototipo

Houve uma pequena redugdo no valor de pH (4 a 7%). A reducdo da condutividade foi

significativa entre 34 % e 42 %, para as vazdes de 2 e 4 L-min™, respectivamente. Isto deve-se a
rejeicdo de alguns sais pela membrana (TAYLOR e WIESNER, ¢1999). As reducdes de cor foram

altas, chegando a 100 % e 98 % para as vazoes de 2 e 4 L-min?, respectivamente. Para turbidez, as

rejeicdes foram de 99 % e 98 % para as vazdes de 2 e 4 L-min™, respectivamente. Esta técnica resulta

econdmica para a remocao de cor aparente, real e turbidez nas aguas de abastecimento (NEDERLOF

et al., 2005).

Na tabela 42 mostram-se as concentra¢des do Fe(ll), Mn(Il), e H,S do afluente e efluente nos

ensaios de nanofiltracdo, para as duas vazdes trabalhadas. Observa-se que o sulfeto de hidrogénio foi

removido abaixo do limite de deteccdo (0,01 mg-L™), atingindo rejeicdes de 100%. No caso do

manganés, as remocdes foram de 96% e 88% para as vazdes de 2 e 4 L-min™, respectivamente, e de
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90% e 89% para o ferro. Observa-se que as rejeicoes dos compostos foram maiores quando trabalhou-

se com a vazdo de 2 L-min™, ou taxa de fluxo menor.

Tabela 42. Resultados ferro, manganés e sulfeto de hidrogenio ensaios de nanofiltracéo

Vazéo 2 L-min* 4 L-min”
Fe* Mn*2 H,S Fe*? Mn*? H,S
(mg-L™) (mg-L™) (mg'L™) (mg'L™) (mg-L™) (mg-L™)
AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL | AFL | EFL
Média | 0,21 | 0,02 | 1,12 | 0,05 | 0,02 | 0,00 | 0,18 | 0,02 | 1,45 | 0,18 | 0,02 | 0,00
Desvpad | 0,05 | 0,02 | 0,27 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,20 | 0,02 | 0,47 | 0,13 | 0,01 | 0,00
Maximo | 0,32 | 005 | 1,6 | 01 | 002 | O | 045|005 21 | 05 | 003 | O
Minimo | 0,14 | 0 0,8 0 [o001]| o 0,1 0 06 | 0041 o 0
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

AFL: Afluente de agua de estudo j& poluida ao prototipo
EFL: Efluente do prototipo

As figuras 50 e 51 apresentam as percentagens de rejeicdo obtidas nos ensaios para as vazes

de 2 e 4 L-min™. Nas figuras pode-se observar que as rejeicdes de cor aparente e turbidez estiveram

acima de 90 % para todas as coletas. As concentracGes de sulfeto de hidrogénio ficaram sempre

abaixo do limite de detecgdo. No caso do manganés, as rejeicdes foram superiores a 90 %, a excecao

dos dias 14 de dezembro e 9 de fevereiro, para a vazdo de 4 L-min™. Para ferro, as rejeicdes foram

superiores a 70% exceto o dia 8 de dezembro que foi de 64%.
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Figura 51. Percentagens de rejeicdo para a vazdo 4 L-min™ da segunda etapa

A tabela 43 mostra as medianas das rejei¢cGes obtidas nos ensaios de nanofiltracdo para esta
segunda etapa. Pelo explicado anteriormente, a mediana é uma medida de tendéncia central usada em

dados nao simétricos.

Tabela 43. Medianas das rejei¢des obtidas nos ensaios de nanofiltracdo segunda etapa — (%)

Vazéo Taxa Cond. | Turb. | Corap. ver((j:ao drei ra Fe*? Mn*? H,S
(L'min") | (L-h".m?2) [ (uscem™) | (UT) (uC) (uC) (mg-LY) | (mg-L™") | (mg-L?

2 14 36 99 100 100 91 96 100

4 28 41 99 100 100 89 92 100

As remoc0es de cor aparente e real foram de 100%. O sulfeto de hidrogénio foi removido em
sua totalidade (abaixo do limite de detecgo de 0,01 mg-L™). A remocéo do manganés foi maior que a
do ferro, atingindo rejeicGes de até 96%. Observa-se que o nanofiltragdo em membranas resultou

eficiente na remocao dos compostos de estudo, da turbidez e cor.

5.3.2.3 Andlises estatisticas

Estes resultados foram analisados usando as técnicas estatisticas do software SPSS ® da

IBM® Company para a analise das variancias, a fim de concluir se ha diferenca significativa entre as
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médias. Primeiramente, foi calculada a remogdo para cada caso, que foi a variavel resposta ou
dependente. Depois foi aplicado o teste Levene, e o resultado indicou que houve homogeneidade de
variancias somente para o ferro ferroso. O P value a um nivel de significancia de 5% foi de 0,244.
Procedeu-se a realizar o anélise de variancias e a anélise descritiva que se encontram na tabela 44. As
colunas representam o tratamento (1%), a taxa ou vazdo usada (2%), médias (3%), desvio padrdo (4% e o

numero de amostras (59).

Tabela 44. Andlise descritiva da remocéo de ferro na segunda etapa

Tratamento T\f;;ég'(h:mg.?)u Meédia Desvio padréo N
14 ,8780 ,10 10

Membrana 28 8730 12 10
Total ,8755 ,10 20

4 ,3040 ,19 10

Torre 6 2810 18 10
Total ,2925 ,18 20

Foi calculada a diferenca entre tratamentos e entre a interacéo tratamento e taxa a um nivel de
significancia de 5%. Pelo teste F ha evidencia de diferenca significativa entre as médias das vazdes
usadas. Os resultados do teste séo apresentados no anexo F. Por haver uma diferenca significativa foi
realizado o teste de Tukey, cujos resultados estdo mostrados na tabela 45. As médias das vazdes 6 e 4
I'min™ usadas na torre de dessorcdo diferem significativamente das médias das taxas usadas no
sistema de membrana de nanofiltracdo. As médias das vazdes das torres nao diferem

significativamente entre elas, assim como as médias das taxas das membranas.

Tabela 45. Teste de Tukey para os ensaios da segunda etapa ferro

()Taxa (J)Taxa ou Diferencade | Error .
ou ~ . . Sig.
vazio vazéo médias (I-J) tip.
Vazao_6 ,0230 ,06945 | 987
Vazao 4 | Taxa 14 -,5740" ,06945 | ,000
Taxa_28 -,5690" ,06945 | ,000
Vazao_4 -,0230 ,06945 | ,987
Vazao 6 | Taxa 14 -,5970" ,06945 | ,000
D d':S Taxa_28 5920° 06945 | ,000
Tukey Vazao 4 ,5740* ,06945 | ,000
Taxa_14 | Vazao 6 ,5970 ,06945 | ,000
Taxa_28 ,0050 ,06945 | 1,000
Vazao_4 ,5690" ,06945 | ,000
Taxa_28 | Vazao 6 ,5920" ,06945 | ,000
Taxa_14 -,0050 ,06945 | 1,000
*, A diferenca de medias € significativa ao nivel ,05.
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Depois foram calculadas as remogdes para 0 manganés e o sulfeto de hidrogénio para cada
tratamento, que foi a variavel resposta ou dependente. Foram realizadas diferentes transformacdes nas
médias das remocBes (variavel resposta) com a finalidade de homogeneiza-las para aplicacdo da

Andlise de Variancia. Contudo, nenhuma das transformacGes foi satisfatoria.

Assim foi decidido realizar anélise ndo paramétrica. Cada combinacdo de tratamentos e a taxa
de fluxo resultou em grupos (cada grupo € uma taxa ou uma vazao), ou seja foram identificados 4
grupos. Para cada grupo foi executada a analise ndo paramétrica com o teste de Kruskal Wallis, e os
resultados mostraram que ha evidencia de diferenca significativa entre os grupos na variavel resposta.
Depois foi aplicado o Teste Dunn para conhecer as diferencas entres as médias de cada grupo, as

tabelas 46 e 47 apresentam os resultados.

Tabela 46. Teste de Dunn para os ensaios da segunda etapa manganés

Diferenca
Sree | Vrmat | cemedas | S| s
(1-J)
Vazao_6 1.00000 5.63797 | 1,000
Vazao 4 | Taxa_14 -88.30000* 3.61862 | ,000
Taxa_28 -82.70000* 4.04324 | ,000
Vazao_4 -1.00000 5.63797 | 1,000
Vazao 6 | Taxa_ 14 -89.30000* 4.43534 | ,000
T3 de Taxa_28 -83.70000* 4.78806 | ,000
Dunnett Vazao_4 88.30000* 3.61862 | ,000
Taxa_14 | Vazao_6 89.30000* 4.43534 | ,000
Taxa_28 5.60000 2.05751 | ,100
Vazao_4 82.70000* 4.04324 | ,000
Taxa_28 | Vazao_6 83.70000* 4.78806 | ,000
Taxa_14 -5.60000 2.05751 | ,100
* . A diferenca de medias é significativa ao nivel ,05

Segundo o teste, as médias das remogdes usando as vazdes de 4 e 6 I'min™ na torre de
dessorcdo ndo diferem significativamente, assim como as medias das remogdes usando as taxas de
fluxo de 14 e 28 I'h™*m™ néo diferem entre elas. Porém, as médias dos ensaios da torre de dessorcéo
diferem significativamente das médias dos ensaios do sistema de nanofiltracdo. No caso do sulfeto de

hidrogénio, os resultados foram similares aos obtidos no caso do manganés.



Tabela 47. Teste de Dunn para 0s ensaios da segunda etapa Sulfeto de Hidrogénio

wroa | oroan | S | e | o

ou vazao vazao (|-J) tip.
Vazao 6 -10.00000 11.54701 | ,940
Vazao 4 Taxa_14 -80.00000* 8.16497 ,000
Taxa_28 -80.00000* 8.16497 ,000
Vazao 4 10.00000 11.54701 ,940
Vazao_6 Taxa_14 -70.00000* 8.16497 ,000
T3 de Taxa_28 -70.00000* 8.16497 ,000
Dunnett Vazao_4 80.00000* 8.16497 ,000
Taxa_14 Vazao_6 70.00000* 8.16497 ,000
Taxa_28 .00000 .00000 el
Vazao 4 80.00000* 8.16497 ,000
Taxa_28 Vazao_6 70.00000* 8.16497 ,000
Taxa_14 .00000 .00000 el

* . A diferenca de medias é significativa ao nivel ,05.

82
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

A seguir séo apresentadas as principais conclusdes dos estudos.

6.1 Ensaios de oxidacdo e clarificacao fisico-quimica

a) Primeira etapa — determinacdo dos diagramas de coagulagdo e das dosagens 6timas

Trabalhando com gradientes de velocidade e tempos fixos, o uso do diagrama de coagulacédo
facilitou a comparagdo dos coagulantes cloreto férrico e o sulfato de aluminio. As maiores remogoes
foram conseguidas, para pH’s 4cidos, neutros e basicos, as dosagens de 40, 60 e 60 mg-L™, para o
cloreto férrico e de 20, 30 e 40 mg-L'l, para o sulfato de aluminio, respectivamente.

As concentragdes remanescentes de cor e turbidez foram menores com o uso do cloreto
férrico; também, observou-se que seus flocos eram mais densos que os de sulfato de aluminio. Desta
forma, decidiu-se usar o cloreto férrico como coagulante nos ensaios de clarificagdo fisico-quimica

gue se seguiram na pesquisa.

b) Segunda etapa — Remoc¢édo dos compostos Fe(ll), Mn(ll) e H,S associados a clarificagdo
fisico-quimica

As remocdes do Fe*? no processo de clarificacio foram 42%, 67% e 83% para as
concentracdes iniciais baixas, médias e altas; ja as remocbes do Mn*? foram de 8%, 7% e 7%,
mostrando que as remogdes de Fe*? dependeram da sua concentracdo inicial, obtendo maiores
remocdes para as concentragdes altas. Dependendo do pH inicial as remocdes de Fe*? e Mn*? foram
de 59%, 61% e 71% para 0os pH 6, 7 e 8 e de 6%, 6% e 9% , respectivamente, mostrando uma
remogdo maior ao pH 8. As concentracdes remanescentes de sulfeto de hidrogénio foram sempre
inferiores ao limite de deteccdo do método. Por ser um composto altamente volatil, o sulfeto deixa a
solucdo durante a agitagdo vigorosa da mistura rapida. Pelo teste de Kruskal Wallis pode ser
conferido que ndo existe diferenca significativa nas remo¢des médias dependendo do pH ou

concentracdo inicial dos compostos.

c) Terceira etapa — determinacéo da demanda de permanganato de potassio

A demanda do permanganato de potéssio calculada dependeu do tempo, sendo maior para 40
minutos que para 20 minutos. Concentracdes residuérias de permanganato acima de 0,6 mg-L™
apresentaram coloracdo rosea ao final de 20 minutos; contudo, esta coloracdo desaparecia ao final de

40 minutos, dando lugar a uma &gua com tom amarelado. Isto demonstra que mesmo depois de 20
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minutos o oxidante continuou agindo. Os resultados também mostraram que a demanda dependeu da
concentracdo inicial do permanganato de potéassio. Para baixas dosagens do oxidante e tempo de
contato de 20 minutos a demanda foi de 0,4 mg-L™, ja para concentragdes acima de 1,0 mg'L™ a
demanda foi 0,8 mg-L™.

A demanda de permanganato considerada para os testes de oxidacéo foi de 0,40 mg-L™*, que

foi a demanda exercida apds 20 minutos de ensaio.

d) Quarta etapa - ensaios de oxidacao associados a clarificacao fisico-quimica

As remocdes do Fe*?, dependendo da relacéo estequiométrica, apresentaram valores similares,
de 90% até 95% aos diversos valores de pHs, mostrando pouca variagéo. Para o Mn*2, as remogdes ao
pH 7 foram de 43%, 80% e 60%, e para 0 pH 8 de 61%, 89% e 77% para as relacfes estequiométricas
de 0,5; 1 e 1.5 vezes. Neste caso, existiu uma variacdo para cada condi¢do. Os melhores resultados
foram obtidos quando usou-se uma relacdo estequiométrica de uma (1) vez & pH 8. Os piores
resultados foram no caso de usar uma relacdo estequiométrica de 0,5 vezes ao valor de pH 7. O
processo de oxidagdo apresentou maiores remog6es que a clarificacdo simples, a qual removeu apenas
6% e 9% de manganés usando pH’s 7 ¢ 8. Da mesma forma, a remocgdo de ferro na clarificacdo
simples foi inferior, 61% e 71% para os pH’s 7 ¢ 8. O sulfeto de hidrogénio continuou a apresentar
concentragdes no efluente tratado abaixo do limite de deteccdo do método.

Conclui-se que os ensaios de oxidacdo apresentaram maior eficiéncia de remocdo que o

processo de clarificacdo sem o uso de oxidante.

6.2 Ensaios na torre de dessor¢ao

Nos ensaios da primeira etapa houve um aumento de 14% no valor de pH e de 77,3% na
concentracio do oxigénio dissolvido. A torre ndo apresentou remogdes aparentes de Fe** e o Mn*? nas
coletas de amostras simples. Para o sulfeto de hidrogénio, as concentragdes no efluente sempre

estiveram abaixo do limite de detecgé&o.

Nos ensaios da segunda etapa, nos quais foram adicionados sais para aumentar as
concentracdes iniciais de Mn*?, Fe*?e H,S na 4gua de estudo, o valores de pH aumentaram 6% e 9%
para as razdes ar:dgua de 12 e 8, respectivamente. Da mesma forma, houve aumentos nas
concentracdes de oxigénio dissolvido, chegando a 8,4 mg-L™ e 8,2 mgL™ para as razdes ar:agua
mencionadas. Com relacdo a ferro e manganés sollveis, a dessor¢do resultou em remocdes baixas,
14% e 31% para ferro e sem remocao aparente de manganés. O processo foi eficiente na remocéao de
sulfeto de hidrogénio, com o efluente apresentando concentracdes menores que o limite de deteccéo

do método. Isto € esperado devido a turbuléncia do processo e volatilidade do sulfeto. Pelas anélises
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estatisticas, as médias das remoc¢des de ferro dissolvido para as vazfes usadas ndo diferiram

significativamente entre si.

6.3 Ensaios sistema de membranas de nanofiltracéo

Nos ensaios da primeira etapa, a condutividade do permeado diminuiu 43%. O processo
atingiu rejeigdes acima de 90% para cor aparente, verdadeira e turbidez. As concentragGes do sulfeto
de hidrogénio sempre ficaram abaixo do limite de deteccdo. As reducdes de Mn*? e Fe*? para as
coletas apds 1 e 4 horas de operagdo foram de 90% e 100%, e 86% e 72%, respectivamente,

mostrando remogGes maiores do manganés dissolvido.

Nos ensaios da segunda etapa, a condutividade elétrica foi diminuiu em torno de 40%,
indicando a remocéo de alguns sais pela membrana. Rejeigdes acima de 90% foram observadas para
turbidez, cor verdadeira e aparente. As rejeicdes do Fe*? foram cerca de 90% (91% para 2 L'min™ e
89% para 4 L'-min™) e maiores para 0 Mn** (96% para 2 L'min™ e 92% para 4 L'-min™). As
concentragdes de sulfeto de hidrogénio no efluente do sistema de membranas estiveram abaixo do
limite de deteccdo. Em tudo caso, as rejei¢des do ferro e do manganés apresentaram melhores

resultados para a vazao de 2 L-min™, correspondente a menor taxa de fluxo.

A nanofiltracdo foi eficiente na remocdo dos contaminantes testados nesta pesquisa, para as

condicdes de ensaio.

6.4 Recomendacdes

Sugere-se que sejam testadas outras condi¢cbes operacionais, particularmente o aumento da
relacdo ar:agua na dessor¢do. Com relagdo a nanofiltracdo, sugere-se a operacdo do sistema em fluxo
continuo ao longo de varios dias, sem interrupcdes longas de funcionamento. Recomenda-se ainda,
que se avaliem aspectos econdmicos relativos aos trés processos estudados como investimento inicial,

custos operacionais e gastos energéticos.
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Anexo A: Resultados dos ensaios jarteste usando cloreto férrico como coagulante

Variaveis de operago: velocidade da mistura répida de 120 rpm (200 s™) durante 60 segundos; velocidade de
mistura lenta de 30 rpm (25 s™) durante 15 minutos; tempo de sedimentac&o de 30 minutos.

Tabela A 1. Caracteristicas agua de estudo usada nos ensaios jarteste usando cloreto férrico

CARACTERTSTICAS 18 19 24 26 30 2 DE 18
AGUA BRUTA MARCO | MARCO | MARCO | MARCO | MARCO | ABRIL | MARCO

T° agua (°C) 23 23 24 23 24,5 21 23
Cor (uC) 22 23.5 24 24,8 25,2 21 22
pH 55 65 65 55 55 55 55
Turbidez (uT) 7.02 5,6 6,58 6,72 6,85 6,77 7.02
Alcalinidade
(mgL'1CaCO3) 5,94 6,7 7,46 8,69 3,36 41 5,94
Ano : 2009

Tabela A 2. Resultados ensaios jarteste usando cloreto férrico

DOSE Cloreto Ferrico pH Cor (uC) Turbidez
comercial (mg/L) Remanente (uT)
20 7,02 45 3,90
Ensaio 1. 18 Mar 40 7,02 45 3,68
60 7,02 18 0,56
80 7,02 12 0,47
40 8,40 25 0,80
Ensaio 2. 18 Mar 80 8,40 18 1,37
120 8,40 12 0,65
160 8,40 12 0,88
20 5,11 70 5,01
Ensaio 3. 18 Mar 40 5,40 12 0,77
60 5,12 70 8,12
80 5,15 70 5,34
20 6,10 65 5,09
Ensaio 4. 18 Mar 40 6,24 25 1,79
60 6,23 12 0,42
80 5,90 12 0,43
20 8,30 55 3,83
Ensaio 5. 18 Mar 40 8,38 45 2,82
60 8,00 18 1,06
80 8,42 12 0,51
20 5,60 70 6,19
Ensaio 1. 19 Mar 40 5,60 35 2,26
60 5,60 70 4,76
80 5,60 25 1,81
20 8,00 55 4,68
Ensaio 2. 19 Mar 40 8,23 40 2,76
60 7,80 17 0,77
80 7,80 7 0,77
Ensaio 3. 19 Mar 20 7,20 55 4,46




DOSE Cloreto Férrico pH Cor (uC) Turbidez
comercial (mg/L) Remanente (uT)
40 6,80 30 2,64
60 6,83 15 0,68
80 6,90 10 0,80
20 6,27 65 4,94
Ensaio 4. 19 Mar 40 6,30 35 2,38
60 6,13 12 0,90
80 6,40 7 0,49
20 5,25 25 1,86
Ensaio 5. 19 Mar 40 5,30 30 1,78
60 5,28 70 11,10
80 5,30 70 8,87
20 6,58 70 6,54
Ensaio 1. 24 Mar 40 6,58 25 2,42
60 6,58 12 0,63
80 6,58 15 1,51
20 8,82 70 5,83
Ensaio 2. 24 Mar 40 8,69 55 3,94
60 8,19 20 1,38
80 8,46 12 0,69
20 6,26 70 6,96
Ensaio 3. 24 Mar 40 6,29 12 0,78
60 6,33 10 0,53
80 6,30 70 10,30
20 5,01 12 1,35
Ensaio 4. 24 Mar 40 5,18 70 4,60
60 5,37 70 7,36
80 5,38 70 7,85
20 7,03 70 5,68
Ensaio 5. 24 Mar 40 7,04 55 2,69
60 7,02 15 0,49
80 7,07 12 0,41
20 6,72 70 9,96
Ensaio 1. 26 Mar 40 6,72 52 4,10
60 6,72 20 1,27
80 6,72 12 0,72
20 7,92 70 7,81
Ensaio 2. 26 Mar 40 8,58 70 6,43
60 8,63 75 2,53
80 8,06 12 0,71
20 6,21 70 5,93
Ensaio 3. 26 Mar 40 6,20 15 0,53
60 6,17 70 10,10
80 6,14 70 9,79
20 6,94 70 5,00
Ensaio 4. 26 Mar 20 7.00 50 243
60 7,24 15 0,89
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DOSE Clc_Jreto Férrico pH Cor (uC) Turbidez
comercial (mg/L) Remanente (uT)
80 7,26 10 0,54
20 5,30 15 1,38
Ensaio 5. 26 Mar 40 4,99 55 2,04
60 5,17 70 5,45
80 5,16 70 5,34
20 6,85 70 2,62
Ensaio 1. 30 Mar 40 6,85 25 1,01
60 6,85 12 0,34
80 6,85 10 0,20
20 7,95 70 2,75
Ensaio 2. 30 Mar 40 8,18 35 1,22
60 8,24 18 0,56
80 8,47 12 0,23
20 7,13 70 2,68
Ensaio 3. 30 Mar 40 7,12 25 1,08
60 7,11 18 0,34
80 7,12 10 0,28
20 4,89 25 154
Ensaio 4. 30 Mar 40 4,92 70 1,46
60 5,33 70 2,57
80 5,02 70 1,11
20 6,38 70 4,68
Ensaio 5. 30 Mar 40 6,30 12 0,52
60 6,44 12 0,40
80 6,30 70 4,92
20 6,77 70 4,60
Ensaio 1. 2 Abril 40 6,77 35 1,61
60 6,77 12 0,37
80 6,77 10 0,27
20 5,30 20 1,43
Ensaio 2. 2 Abril 40 5,26 70 4,74
60 5,13 70 3,28
80 5,31 70 5,44
20 6,07 70 6,83
Ensaio 3. 2 Abril 40 6,15 25 0,92
60 6,12 70 9,97
80 6,04 70 7,71
20 7,11 70 3,77
Ensaio 4. 2 Abril 40 7,11 25 1,09
60 7,28 15 3,58
80 7,08 12 0,23
20 7,94 70 4,74
Ensaio 5. 2 Abril 40 8,35 70 1,48
60 8,36 15 0,59
80 7,97 12 0,29

Ano : 2009
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Anexo B: Resultados dos ensaios jarteste usando sulfato de aluminio como coagulante

Variaveis de operagdo: velocidade da mistura rapida de 120 rpm (200 s-1) durante 60 segundos; velocidade de
mistura lenta de 30 rpm (25 s-1) durante 15 minutos; tempo de sedimentago de 30 minutos.

Tabela B 1. Caracteristicas 4gua de estudos dos ensaios jarteste usando sulfato de aluminio

CARACTERISTICAS 16 22 23 7 12 14 18
AGUA BRUTA ABRIL ABRIL ABRIL | MAIO MAIO MAIO MAIO
T° agua (°C) 19 19,8 20 19 20 18 11
Cor (uC) 55 55 246 55 60 65 60
pH 6,87 6,87 6,86 7,02 7,18 6,99 7,08
Turbidez (uT) 2,98 5,95 5,9 6,4 7,74 9,2 7,45
Alcalinidade
(mgLCaco0y) 14,70 15,68 14,21 16,66 13,23 16,46 17,15
Ano: 2009
Tabela B 2. Resultados ensaios jarteste usando sulfato de aluminio
DOSE Sulfato de pH Cor (uC) Turbidez Remanente
Aluminio comercial (um)
(mg/L)
19,5 5,02 55 3,83
Ensaio 1. 16 Abr 39,0 5,32 25 2,09
58,5 4,87 50 3,15
78,0 5,30 20 1,40
19,5 6,21 55 4,61
Ensaio 2. 16 Abr 39,0 6,18 30 1,77
58,5 6,24 15 0,86
78,0 6,18 15 9,28
19,5 6,87 55 3,57
Ensaio 3. 16 Abr 39,0 6,88 40 2,24
58,5 6,91 20 0,75
78,0 6,87 12 0,36
19,5 7,90 55 3,36
Ensaio 4. 16 Abr 39,0 8,23 55 5,92
58,5 8,06 50 4,82
78,0 8,11 12 0,47
19,5 9,39 60 3,26
Ensaio 5. 16 Abr 39,0 9,21 60 5,18
58,5 9,23 55 5,82
78,0 9,20 55 5,87
29,3 4,85 139 5,14
Ensaio 1. 22 Abr 48,8 5,21 69 2,50
68,3 5,19 83 2,07
87,8 5,22 64 1,55
29,3 6,23 47 1,76
Ensaio 2. 22 Abr 48,8 6,21 26 0,87
68,3 6,19 18 1,51
87,8 6,28 40 2,43
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29,3 7,92 174 8,39
Ensaio 3. 22 Abr 48,8 8,02 51 1,67
68,3 8,10 35 0,60
87,8 8,21 29 0,49
29,3 8,96 176 8,12
Ensaio 4. 22 Abr 48,8 9,05 136 5,76
68,3 9,14 27 0,69
87,8 8,96 30 0,46
29,3 6,87 132 4,24
Ensaio 5. 22 Abr 48,8 6,87 47 1,04
68,3 6,87 31 0,88
87,8 6,87 29 0,84
29,3 5,67 122 3,04
Ensaio 1. 23 Abr 48,8 5,62 148 4,04
68,3 5,56 139 3,08
87,8 5,67 69 1,35
29,3 7,72 143 8,11
Ensaio 2. 23 Abr 48,8 7,73 139 8,48
68,3 7,73 149 8,55
87,8 7,69 96 5,94
29,3 8,57 180 6,72
Ensaio 3. 23 Abr 48,8 8,42 173 6,69
68,3 8,62 159 6,58
87,8 8,55 112 4,04
29,3 9,38 169 6,85
Ensaio 4. 23 Abr 48,8 9,34 174 7,46
68,3 9,45 183 8,11
87,8 9,44 125 7,47
29,3 6,86 178 8,81
Ensaio 5. 23 Abr 48,8 6,86 152 8,39
68,3 6,86 81 4,67
87,8 6,86 4 0,79
0,81 5,51 50 5,76
Ensaio 1. 07 may 1,61 5,58 25 2,90
2,42 5,62 20 1,85
3,22 5,63 12 1,50
0,81 6,60 55 6,78
Ensaio 2. 07 may 1,61 6,57 22 1,95
2,42 6,59 18 0,92
3,22 6,58 12 0,85
0,81 8,70 55 6,12
Ensaio 3. 07 may 1,61 8,42 55 7,02
2,42 8,65 50 5,85
3,22 8,66 45 4,82
0,81 9,43 55 5,70
Ensaio 4. 07 may 1,61 9,37 55 5,61
2,42 9,40 55 6,59
3,22 9,47 50 6,05
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0,81 7,35 55 6,98
Ensaio 5. 07 may 1,61 7,39 50 5,43
2,42 7,39 18 1,68
3,22 7,37 12 0,75
0,8 5,07 50 4,11
Ensaio 1. 12 may 1,6 5,12 50 4,22
2,4 5,08 50 4,86
3,2 5,08 40 6,01
0,8 6,15 60 8,12
Ensaio 2. 12 may 1,6 6,17 18 1,45
2,4 6,16 12 1,04
3,2 6,14 12 1,37
0,8 7,18 55 6,66
Ensaio 3. 12 may 1,6 7,18 55 6,02
2,4 7,18 15 1,02
3.2 7,18 12 1,49
0,8 8,28 60 8,06
Ensaio 4. 12 may 1,6 8,30 55 6,26
2,4 8,17 35 4,81
3,2 8,21 15 0,90
0,8 9,05 55 5,00
Ensaio 5. 12 may 1,6 9,08 55 5,16
2,4 8,94 50 4,64
3,2 9,07 25 1,47
0,81 6,99 60 8,15
Ensaio 1. 14 may 1,61 6,99 55 7,13
2,42 6,99 22 2,34
3,22 6,99 15 0,72
0,81 4,85 60 7,06
Ensaio 2. 14 may 1,61 5,18 55 7,05
2,42 5,17 55 6,45
3,22 5,10 55 6,60
0,81 6,18 55 6,26
Ensaio 3. 14 may 1,61 6,19 20 1,38
2,42 6,18 12 0,80
3,22 6,20 12 1,20
0,81 8,17 60 7,46
Ensaio 4. 14 may 1,61 8,33 60 8,21
2,42 8,04 30 3,02
3,22 8,21 15 0,91
0,81 9,12 60 5,56
Ensaio 5. 14 may 1,61 9,04 60 6,90
2,42 9,05 55 572
3,22 9,12 35 3,82
0,81 5,53 55 6,56
Ensaio 1. 18 may 1,61 5,54 45 5,53
2,42 5,52 45 4,18
3,22 5,47 45 4,40
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0,81 6,58 55 7,06
Ensaio 2. 18 may 1,61 6,59 35 3,13
2,42 6,56 18 1,13
3,22 6,58 15 1,43
0,81 7,53 55 6,80
Ensaio 3. 18 may 161 7,57 55 7,24
2,42 7,53 25 2,32
3,22 7,61 15 0,79
0,81 9,40 55 6,47
Ensaio 4. 18 may 161 9,43 55 6,97
2,42 9,41 55 7,30
3,22 9,45 55 6,77
0,81 8,66 55 7,36
Ensaio 5. 18 may 1,61 8,41 55 7,89
2,42 8,53 30 3,07
3,22 8,63 20 1,00

Ano: 2009
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Anexo C: Resultados dos ensaios para avaliagdo da remoc¢ao usando cloreto férrico como

DIiA 1 -5 de Agosto de 2009

coagulante (jarteste)

Tabela C 1. Caracteristicas agua de estudo dos ensaios de remoc¢édo com cloreto férrico: dia 1

pH 7,28

Alcalinidade 22,54 | mg/L de CaCO3
Ferro ferroso 0,09 | mg/L
Manganés manganoso 0,069 | mg/L

Sulfeto de hidrdgenio 0,02 | mg/L

Cor aparente 35|uC

Cor verdadeira 20 {uC

Turbidez 3,52 |uT

Tabela C 2. Resultados ensaios de remogado com cloreto férrico como coagulante: dia 1

ENSAIO 1
Dosagem 6tima . Filtrado
Concentragéo
Remocéo
pH | pH | pH | Dose | Composto mg/L ; Turbidez apacr(;:ne vercj:a?jreira
@ | @ | 3 | mgL (%) final (uT)
Inicial | Apos (uC) (uC)
(4) ()
Mn*? 0,22 | 0,199 10
3,81 589|326 | 40 Fe? 048 | 025 8 1,52 15 12
H,S 0,02 | 0,01 50
Mn*? 0,244 | 0,24 2
381 7,1 |338| 60 Fe? 048 0.26 26 0,61 15 10
H,S 0,02 0,00 100
Mn*? 0,219 | 0,183 16
3,87 8,17 | 6,38 | 60 Fo? 048 | 005 90 0,909 18 10
H,S 0,02 | 0,00 100
ENSAIO 2
Dosagem 6tima Concentragdo Filtrado
mg/L
Composto
pH | pH | pH | Dose Inicial | Apos | RéMOCa0 | Tyrpidez Cor Cor
(1) (2) (3) mg/L (4) (5) final (UT) aparente verdadeira
(%) (uC) (uC)
Mn? | 0,616 | 0,565 8
3,05 6,08 |338| 40 Fe? 083 0.20 76 14 15 10
H,S 0,04 0,00 100
Mn*? 0,616 | 0,567 8
3,04 709|594 | 60 Fo? 083 | 004 95 1,3 15 10
H,S 0,04 | 0,00 100
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Mn** | 0,616 | 0,574 7

3,05|8,14 | 513 | 60 Fo? 0.83 01 88 1,52 18 10
H,S 0,04 | 0,00 100

ENSAIO 3
Dosagem 6tima Concentragéo Filtrado
pH | pH | pH | Dose | Composto mg/L Turbidez Cor Cor .
(1) (2) (3) mg/L Inicial ApéS Remogéo final (UT) aparente verdadeira
(4) (®) (%) (uC) (uC)

Mn*? 1,00 | 0,925 8

2,82 6,13 399 | 40 Fe? 111 031 72 1,38 15 10
H,S 0,05 0,00 100
Mn*? 1,00 | 0,89 11

2,83 |728|531| 60 Fe? 111 | 009 92 2,07 18 12
H,S 0,05 | 0,00 100
Mn*? 1,00 | 0,871 13

2,83 1829 |6,24 | 60 Fe? 111 024 78 2,55 20 12
H,S 0,05 0,00 100

! Apos a contaminagdo com sulfeto de hidrogénio, sulfato manganoso e sulfato ferroso

2 Ap6s usar HCL ou NaOH para alterar o pH

3 Ap0s o tratamento de coagulagdo, floculacao e filtragdo

;‘ Concentracdo inicial da 4gua de estudo contaminada

Concentracdo final depois do tratamento de clarificagdo fisico-quimica




DIA 2 — 12 de Agosto de 2009
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Tabela C 3. Caracteristicas agua de estudo dos ensaios de remogéo com cloreto férrico: dia 2

pH 7,28

Alcalinidade 21,56 | mg/L de CaCO3
Ferro ferroso 0,19 | mg/L
Manganés manganoso 0,023 | mg/L

Sulfeto de hidrogénio 0| mg/L

Cor aparente 55| uC

Cor verdadeira 25|uC

Turbidez 12,4 \uT

Tabela C 4. Resultados ensaios de remogédo com cloreto férrico como coagulante: dia 2

ENSAIO 1
Dosagem 6tima . Filtrado
Concentragéo
pH | pH | pH | Dose | Composto Ren;ogao Turbidez cor Cor_
W@ @ | m mg/L (%) final (uT) aparente verdadeira
Inicial | ApoGs (uc) (uC)
(4) ()
Mn*? 0,304 | 0,305 0
4,02 1595 |3,68| 40 Fe? 04 034 15 5,02 22 7
H,S 0,06 | 0,00 100
Mn*? 0,30 | 0,263 12
42 | 702|525 | 60 Fo? 0.4 031 23 1,26 15 5
H,S 0,06 | 0,00 100
Mn*? 0,30 | 0,277 8
403|819 |635| 60 Fe? 04 033 18 0,97 5 5
H,S 0,06 | 0,00 100
ENSAIO 2
Dosagem 6tima Concentragao Filtrado
mg/L
Composto
pH | pH | pH | Dose Inicial | Ap6s | Remocdo | Turbidez Cor Cor
(l) (2) (3) mg/L (4) (5) (%) final (UT) aparente verdadeira
(uC) (uC)
Mn*? 0,678 | 0,65 4
2,99 | 599 | 4,04 | 40 Fe? 092 | 041 55 4,03 22 7
H,S 0,12 | 0,00 100
Mn*? 0,678 | 0,655 3
295|693 |557| 60 Fo? 092 | 056 39 0,938 15 5
H,S 0,12 | 0,00 100
Mn*? 0,678 | 0,623 8
3,44 | 826|631 | 60 Fe? 092 | 042 54 1,07 5 5
H.S 0,12 | 0,00 100




101

ENSAIO 3
Dosagem 6tima Concentracéo Filtrado
pH | pH | pH | Dose | Composto | mg/L Turbidez cor Cor.
W@ 6 | mL Inicial | Ap6s | Remocdo final (uT) aparente | verdadeira
(4) (®) (%) (uC) (uC)
Mn** | 0,925 | 0,836 10
2,72 16,24 | 44 40 Fe? 1478 | 022 85 2,91 22 7
H,S 0,3 0,00 100
Mn* | 0,925 | 0,901 3
2,751 6,98 | 553 | 60 Fe? 1478 | 042 72 2,2 18 5
H,S 0,3 0,00 100
Mn*? | 0,925 | 0,918 1
29 | 814 16,29 | 60 Fe? 1478 | 0,06 9% 1,76 18 5
H,S 0,3 0,00 100
! Apos a contaminagdo com sulfeto de hidrogénio, sulfato manganoso e sulfato ferroso
2 Ap6s usar HCL ou NaOH para alterar o pH
8 Apos o tratamento de coagulagdo, floculacéo e filtracdo
‘5‘ Concentracdo inicial apés a contaminagdo da &gua de estudo

Concentracdo final depois do tratamento de clarificacéo
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Anexo D: Resultados dos ensaios no teste de oxidacao usando o permanganato de potassio como
oxidante e o cloreto férrico como coagulante

Tabela D 1. Caracteristicas agua bruta de estudo ensaios de oxidagéo

Dialou?2 DIA1 DIA?2
Data 24 de Agosto 26 de Agosto | 31 de Agosto | 2 de Setembro

Concentracéo:alta ou baixa BAIXA ALTA BAIXA ALTA
T° 4gua (°C) 19 19 22,3 19,7
T° ar (°C) 23 23 24 24
Cor (uC) Aparente 55 55 55 50
Cor (uC) Real 30 30 30 30
pH 7,32 7,39 7,23 7,04
Turbidez (uT) 8,61 6,95 4,65 4,62
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 18,62 17,64 18,62 16,66
Sulfeto de Hidrogénio (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00
Ferro ferroso (mg/L) 0,12 0,1 0,07 0,05
Manganés manganoso (mg/L) 0,037 0,038 0,041 0,036

Tabela D 2. Resultados ensaios de oxidacdo Dia 1 a pH 7. Datas: concentracdes baixas 24 de agosto;
concentracdes altas 26 de agosto

Dosage Cor | cor | Turbi | Ferro Eerroso Manganés Sulfeto

m Rel. PH | verda -1 Manganoso Hidrogénio
pH final ap dez mgL g g

KMnO, | EStd | iniciar | Nal | deira wC) | NTU mgL™ mgL™

mgl——l (uC) Inicial | Final | Inicial Final | Inicial | Final
1,3 0,5 7,28 5,94 12 22 1,31 0,49 0,09 0,678 | 0,585 | 0,09 0,01
2,2 1 7,05 5,31 12 30 2,13 0,49 0,06 0,678 | 0,262 | 0,09 0,01
3,0 15 6,95 4,36 12 40 2,43 0,49 0,04 0,678 | 0,319 | 0,09 0,01
1,9 0,5 6,91 4,55 16 25 1,51 0,90 0,08 1,100 | 0,543 0,10 0,00
3,4 1 7,3 3,55 12 25 1,04 0,90 0,05 1,100 | 0,222 0,10 0,00
4.8 1,5 7,33 4,16 10 70 7,02 0,90 0,11 1,100 | 0,762 0,10 0,00

Tabela D 3. Resultados ensaios de oxidacdo Dia 2 a pH 7. Datas: concentracdes baixas 31 de agosto;
concentracdes altas 2 de setembro.

Dosage Cor | cor | Turbi | Eerro Eerroso Manganés Sulfeto
m Rel. | pH PH 1 verda ap dez mgL™ Manganoso Hidrogeénio

KMno, | Ested | inicial | final | gejr, C) | NTU mgL™* mgL*

mgL™ (uC) Inicial [ Final | Inicial | Final | Inicial | Final
14 0,5 7,23 | 591 12 25 11 0,65 | 0,03 | 0,675 | 0,435 | 0,06 0,01
2,3 1 7,23 | 577 12 30 1,51 0,65 | 0,03 | 0,675 | 0,128 | 0,06 0,00
3,3 15 7,23 | 3,62 12 25 0,724 | 0,65 | 0,03 | 0,675 | 0,081 | 0,06 0,01
2,1 0,5 7,3 4,96 12 25 1,78 1,28 | 0,08 | 1,150 | 0,490 | 0,09 0,00
3,8 1 7,3 3,48 10 25 0,91 1,28 | 0,06 | 1,150 | 0,160 | 0,09 0,00
55 15 7,3 35 12 55 2,13 1,28 | 0,10 1,150 | 0,378 | 0,09 0,00
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Tabela D 4. Resultados ensaios de oxidacao Dia 1a pH 8. Datas: concentracgdes baixas 24 de agosto;
concentracd@es altas 26 de agosto

Dosage Cor | cor | Turbi | Ferro Eerroso Manganés Sulfeto
m Rel. | pH _pH verda | ap dez mgL Manganoso Hidrogeénio

KMno, | Ested inicial | final | aira e | NTU mgL! mgL:

mgL™* (uC) Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final
1,3 0,5 8,09 |6,09 | 12 20 1,2 0,42 | 0,04 | 0,707 | 0,256 | 0,11 | 0,00
2,2 1 8,09 | 6,24 12 22 1,42 0,42 | 0,05 | 0,707 | 0,126 | 0,11 0,00
3,0 15 796 |597 | 12 35 1,69 | 0,42 | 0,03 | 0,707 | 0,147 | 0,11 | 0,00
2,0 0,5 797 | 5,84 12 27 1,6 1,22 | 0,12 | 1,100 | 0,609 | 0,11 0,00
3,7 1 8,27 | 5,88 10 27 1,66 1,22 | 0,05 | 1,100 | 0,116 | 0,11 0,00
53 15 8,23 | 5,55 * e 1,98 1,22 | 0,04 | 1,100 | 0,282 | 0,11 0,00

*, ** Valor de cor que ndo foram lidos por apresentar um coloragdo résea pela presenca de permanganato residual na amostra apds a

filtragem.

Tabela D 5. Resultados ensaios de oxidacdo Dia 2 a pH 8. Datas: concentracdes baixas 31 de agosto;
concentracdes altas 2 de setembro.

Dosage Cor | cor | Turbi | Ferro Ferroso Manganés Sulfeto
m Rel. | pH PH 1 verda ap dez mgL Manganoso Hidrogénio

KMno, | Ested inicial | final | yaira wC) | NTU mgL™ mgL:

mgL™ (uC) Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final
1,2 0,5 8,21 6,54 15 25 1,23 0,47 0,05 0,644 | 0,239 | 0,06 0,00
2,1 1 8,21 6,36 12 25 1,14 0,47 0,03 0,644 | 0,060 | 0,06 0,00
29 15 8,21 | 4,27 12 30 1,53 0,47 | 0,04 0,64 0,076 | 0,06 0,00
2,1 0,5 8,3 6,3 12 30 1,76 1,18 | 0,04 | 1,150 | 0,468 | 0,10 0,00
3,7 1 8,3 6,2 12 45 2,28 1,18 | 0,00 | 1,150 | 0,123 | 0,10 0,00
54 15 8,3 6,2 e x* 3,13 1,18 0,07 1,150 | 0,364 | 0,10 0,00

*, ** Valor de cor que ndo foram lidos por apresentar um coloragdo résea pela presenga de permanganato residual na amostra ap6s a

filtragem.

Tabela D 6. Geral — Remogdo dos compostos dependendo da concentracao inicial - %

Ferro Ferroso

Manganés manganoso

Sulfeto de hidrogénio

baixa

91,05

66,63

94,44

alta

94,00

66,43

100,00

Tabela D 7. Remoc¢do dos compostos dependendo da concentracéo inicial : pH 7

Ferro Ferroso (%)

Manganés manganoso

Sulfeto de hidrogénio

(%) (%0)
GERAL 91,78 58,70 94,44
BAIXA 91,13 55,44 88,89
ALTA 92,43 61,97 100,00
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Tabela D 8. Remocao dos compostos dependendo da concentracdo inicial : pH 8

Ferro Ferroso (%) Manganés manganoso (%) | Sulfeto de hidrogenio (%)
GERAL 93,2 74,36 100,00
BAIXA 90,98 77,82 100,00
ALTA 95,58 70,90 100,00

Tabela D 9. Remoc¢ao dos compostos dependendo da concentracéo inicial : relagdo estequiometrica 0,5

vezes
Manganés manganoso | Sulfeto de hidrogenio
0)
Ferro Ferroso (%) (%) (%)
GERAL 90,98 48,49 96,53
BAIXA 89,06 43,99 93,06
ALTA 92,91 52,99 100,00

Tabela D 10. Remocé&o dos compostos dependendo da concentracéo inicial

relacio estequiometrica 1,0

vezes
Manganés manganoso | Sulfeto de hidrogénio
o)
Ferro Ferroso (%) (%) (%)
GERAL 93,81 82,49 98,61
BAIXA 91,21 78,81 97,22
ALTA 96,41 86,17 100,00

Tabela D 11. Remocédo dos compostos dependendo da concentracéo inicial

relacio estequiometrica 1,5

vezes
Manganés manganoso | Sulfeto de hidrogénio
[0)
Ferro Ferroso (%) (%) (%)
GERAL 92,79 68,62 96,53
BAIXA 92,89 77,09 93,06
ALTA 92,69 60,14 100,00
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Anexo E: Resultados dos ensaios na primeira etapa usando 4gua bruta no sistema de dessorcéo
e no sistema de nanofiltracdo em membrana

Tabela E 1. Caracteristicas dgua de estudo usada nos testes da primeira etapa

Data | cort| V3240 oH Cond. | Tear | T° S* | Turb | Cor Cor | Fe*" | Mn*" | O.D.
agua ap. |verdadeira

L/min pusiem| °C | °C [mgl* [NTU| uC uc mgl™ [ mgl™ | mgr*
8/jun 1 4 7,11 (203,21 17 | 12,0 [ 0,03 | 3,02 | 45 35 0,78 | 0,14 5,ﬂ54
8/jun 2 4 7,07 12102 20 | 17,0 0,01 | 3,21 | 45 35 0,98 | 0,04 | 6,04
9/jun 1 4 7,02 1211,0( 13 | 153 0,02 | 2,09 | 45 30 0,98 | 0,14 | 6,44
9/jun 2 4 7,07 |211,9( 13 | 155 0,01 | 1,94 | 45 30 0,90 | 0,13 | 6,10
15/jun 1 4 7,01 {203,0| 18 | 16,5 (0,00 [ 1,56 | 30 20 0,65 | 0,07 | 4,47
15/jun 2 4 6,97 (2109 21 (174 (0,01 (163 | 30 20 0,78 | 0,14 | 3,62
17/jun 1 4 6,95 [ 2150 11 | 13,7 (0,01 (1,66 | 30 22 0,78 | 0,20 | 5,39
17/jun 2 4 7,06 12181 14 | 150|001 | 1,66 | 27 22 0,90 | 0,13 | 4,70
18/jun 1 4 7,03 12105 17 | 165|000 | 1,3 | 27 20 0,78 | 0,04 | 6,17
18/jun 2 4 7,04 | 2146 20 |17,5|0,00 | 1,23 | 27 20 0,61 | 0,05 | 4,93
22/jun 1 4 7,11 (2153 17 | 16,5 (0,00 | 1,13 | 25 20 0,82 | 0,04 | 5,66
22/jun 2 4 71 (2176 21 | 18,0 (0,00 [ 1,05 25 20 0,61 | 0,04 | 4,73

1 Coleta 1 corresponde & amostra pontual coletada uma hora depois de ter ligado os protétipos. A coleta 2 corresponde & amostra coletada 4

horas depois.

Tabela E 2. Resultados ensaios de dessorc¢éo na primeira etapa

TO

Cor

Cor

Vazdo Cond. | T° ar S* | Turb Fe’* [Mn?*| O.D.

Data |Coletal pH agua ap. |verdadeira
L/min puslem| °C | °C [mgL™* [NTU| uC uc mgL* [ mgL? mgL*
2
8/jun 1 4 8,03 (208,4| 17 | 18,0| 0,02 | 3,19 40 30 0,98 [ 0,18 | 8,48
8/jun 2 4 8,03 (209,1| 20 | 175 0,01 |3,18 | 40 30 0,82 [ 0,09 | 9,06
9/jun 1 4 799 |2126| 13 |16,0| 0,01 2,21 | 35 25 0,98 | 0,11 | 9,27
9/jun 2 4 8,04 |216,4| 13 | 16,3 | 0,00 | 3,06 | 40 25 0,78 1 0,11 | 9,46
15/jun 1 4 8,05|2079| 18 |170| 0,00 [ 153 | 25 18 0,53 10,05 9,2
15/jun 2 4 799 (211,2| 21 | 190 0,00 (1,68 25 18 0,53 [ 0,09 | 9,48
17/jun 1 4 8,05 (2210 11 | 151| 0,00 | 1,7 25 18 0,69 | 0,18 | 9,87
17/jun 2 4 8,07 2136 | 14 | 155 0,00 (166 | 25 18 0,90 | 0,14 10,24
18/jun 1 4 8,05 (2144 | 17 |165| 0,00 [ 1,33 | 25 20 0,82 10,05 1| 9,62
18/jun 2 4 8,09 |210,1| 20 |18,0| 0,00 [ 1,34 | 25 20 0,451 0,04 | 9,23
22/jun 1 4 8,06 | 2153 | 17 |175| 0,00 | 1,24 | 25 20 0,78 10,05 9,8
22/jun 2 4 8,08 (213,3| 21 |18,0| 0,00 (1,07 25 20 0,33 [ 0,09 | 9,36

! Coleta 1 corresponde & amostra pontual coletada uma hora depois de ter ligado os protétipos. A coleta 2 corresponde & amostra coletada 4

horas depois.
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Cole | Vazéo Cond. | Tear | T° s> | Turb | Cor | Cor | Fe* | Mn*
Data tal pH agua ap. | verdad

L/min pslem | °C °C | mgL™ | NTU | uC uC | mgL? | mgL™?

8/jun 1 4 6,79 | 1134 17 19 0,02 | 0,478 3 3 0,33 0,14
8/jun 2 4 6,83 | 131,8 20 19,5 0 0,333 3 3 0,29 0,04
9/jun 1 4 6,84 | 129,3 13 18,1 0 0,075 5 5 0,24 0,00
9/jun 2 4 6,85 | 132,6 13 18 0 0,092 7 7 0,41 0,00
15/jun 1 4 6,69 | 1115 18 18 0 0,07 0 0 0,08 0,04
15/jun 2 4 6,64 | 1184 21 19,7 0 0,16 0 0 0,12 0,00
17/jun 1 4 6,69 | 116,7 11 16,1 0 0,088 0 0 0,08 0,04
17/jun 2 4 6,71 | 117,9 14 16,5 0 0,069 0 0 0,29 0,00
18/jun 1 4 6,73 | 116,8 17 17 0 0,107 0 0 0,12 0,00
18/jun 2 4 6,72 | 117,2 20 20 0 0,091 0 0 0,16 0,00
22/jun 1 4 6,78 | 121,2 17 16 0 0,064 0 0 0,08 0,00
22/jun 2 4 6,76 | 120,7 21 20 0 0,081 0 0 0,12 0,00

! Coleta 1 corresponde & amostra pontual coletada uma hora depois de ter ligado os protétipos. A coleta 2 corresponde & amostra coletada 4

horas depois.

Pelo teste F h& evidencia de diferenga significativa entre a interacdo coleta e tratamento a um
nivel de significancia de 5% (valor-p 0,013).

RESULTADOS TESTE F

Tabela E 4. Resultados teste F da variavel ferro dos ensaios da primeira etapa

Tests of Between-Subjects Effects

Dependent Variable: ferro

Source Type 1 Sum of df [Mean Square F Sig.
Corrected Model 26870.183(a) 3 8956.728 46.907 |.000
Intercept 46208.808 1 46208.808 |241.996|.000
Coleta 263.632 1 263.632 1.381 |.254
Tratamentos fisicos 25172.908 1 25172.908 |131.831(.000
Coleta * Tratamentos fisicos 1433.643 1 1433.643 7.508 |.013
Error 3818.966 20 190.948
Total 76897.956 24
Corrected Total 30689.149 23

a R Squared = .876 (Adjusted R Squared = .857)
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Anexo F: Resultados dos ensaios na segunda etapa usando agua de estudo adicionando sais de
ferro, manganés e sulfeto de hidrogénio no sistema de dessor¢do com ar em torre e no sistema
de nanofiltracdo com membrana

O Anexo F mostra em detalhe os resultados da segunda etapa, as caracteristicas diarias da

agua de estudo e os resultados obtidos para cada dia de coleta.

Tabela F 1. Caracteristicas 4gua de estudo usada nos ensaios de dessorcéo e nanofiltracdo na segunda
etapa

Oo.D. |Cond. | T° % | Turb | Cor | Cor | Fe** | Mn*
agua ap. | verdad
mgL? O, | ps/em | °C [ mgL? | NTU | uC uC | mgL™ | mgL™
29/out 75 9,2 150,0 | 27,8 0,02 8,6 55 12 0,23 1,6
31/out 7,6 9,4 1941 | 27,0 0,02 9,7 70 30 0,45 2,1
03/nov 7,6 6,0 149,0 | 23,7 0,01 7,6 60 50 0,10 1,6
09/nov 7,5 59 152,0 | 22,4 0,03 13,7 70 25 0,21 2,01
11/nov 7,4 6,1 1474 | 225 0,00 10,3 70 45 0,15 0,9

Data pH

7/dez 8,0 7,2 136,5 | 23,0 | 0,02 8,0 70 52 0,14 | 1,60
8/dez 79 7,3 136,6 | 22,5 | 0,02 8,4 70 55 0,14 | 0,60
9/dez 78 7,5 1394 | 23,8 | 0,02 8,9 70 52 0,14 | 1,50
14/dez 78 6,6 138,7 | 22,9 | 0,02 8,4 70 55 0,14 | 1,10
9/fev 8,0 6,1 150,7 | 25,6 | 0,02 4,1 60 45 0,11 1,50

16/nov 7,7 6,0 1427 | 23,0 | 0,02 9,2 60 40 0,20 1,00
18/nov 7,5 6,0 1451 | 23,5 | 0,02 11,1 70 50 0,19 1,00
20/nov 7,0 5,7 150,6 | 23,0 | 0,02 11,3 70 50 0,19 1,00
23/nov 7,5 6,0 1399 | 25,0 | 0,02 12,8 70 50 0,26 1,00
24/nov 7,5 6,5 139,0 | 24,7 | 0,01 13,7 70 55 0,21 1,10
25/nov 7,6 6,4 1399 | 254 | 0,01 14,4 70 55 0,32 1,60
30/nov 7,7 6,2 1374 | 245 | 0,02 11,5 70 55 0,16 0,80

1/dez 7,8 7,4 137,0 | 25,0 | 0,02 10,7 70 55 0,17 1,00
2/dez 78 7,6 1349 | 26,5 | 0,02 10,0 70 55 0,14 | 1,10
4/dez 7,3 7,0 1453 | 26,0 | 0,02 10,1 70 50 0,22 1,60

Ano 2009
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Data | V20 oH OD. |Cond.| T° S | Turb | Cor | Cor | Fe** | Mn*
agua ap. | verdad

L/min mgL? O, [us/em| °C [ mgL® | NTU | uC uC | mgL™ | mgL™

29/out 4 7,2 8,0 1490 | 22,9 0,03 9,2 55 12 0,15 1,6

31/out 4 8,0 9,4 1476 | 23,0 | 0,02 | 105 70 25 0,16 2,1

03/nov 4 8,0 7,0 156,6 | 23,7 | 0,02 8,5 60 35 0,07 1,6

09/nov 4 8,1 8,5 150,7 | 22,4 | 0,03 | 13,7 65 25 0,17 1,8

11/nov 4 8,2 8,5 152,6 | 22,5 0,00 10,0 65 40 0,12 0,6
7/dez 4 8,5 8,5 138,6 | 24,2 0,01 10,0 70 52 0,14 1,60
8/dez 4 8,4 8,6 1351 | 23,3 0,01 8,1 70 55 0,12 0,60
9/dez 4 8,1 8,7 139,6 | 23,8 | 0,01 9,3 70 52 0,06 | 1,50
14/dez 4 8,4 8,5 1376 | 22,9 | 0,01 7,7 70 55 0,10 | 0,90

9/fev 4 8,7 7,4 150,8 | 25,6 0,00 35 55 45 0,07 1,3
16/nov 6 8,08 8,04 1457 | 22,8 0,01 9,04 55 30 0,10 0,90
18/nov 6 8,15 8,20 212,7 | 23,6 0,02 11,5 70 50 0,15 1,00
20/nov 6 8,21 8,45 1471 | 24,0 0,01 11,3 70 50 0,13 1,00
23/nov 6 8,20 8,09 138,0 | 252 | 0,02 | 128 70 50 0,12 | 0,90
24/nov 6 8,16 8,34 139,7 | 256 | 0,01 | 133 70 55 0,14 | 1,10
25/nov 6 8,16 8,13 138,2 | 26,0 | 0,01 | 138 70 55 0,17 | 0,90
30/nov 6 7,98 7,98 136,5 | 26,1 0,01 10,7 70 55 0,14 0,80
1/dez 6 8,31 8,11 1374 | 26,2 0,01 10,7 70 55 0,13 1,00
2/dez 6 8,43 8,17 1346 | 26,8 0,01 10 70 55 0,13 1,10
4/dez 6 8,24 8,68 147,1 | 23,4 | 0,01 11 70 50 0,23 | 1,60

Ano 2009
Tabela F 3. Resultados ensaios de nanofiltragdo em membranas na segunda etapa
Vazéo oD? | Cond. | T° S* | Turb | Cor | Cor | Fe** | Mn*
Data pH agua ap. | verdad

L/min mgL™ | pus/em | °C [ mgL™ | NTU | uC uC | mgL™" | mgL™

29/out 4 6,56 | 9,05 79,0 27,8 0 0,119 0 0 0,00 | 0,09
31/out 4 6,53 9,03 74,7 23,1 0 0,176 0 0 0,00 0,12
03/nov 4 6,90 6,03 1254 23,7 0 0,116 0 0 0,00 0,16
09/nov 4 1,27 5,52 69,6 22,2 0 0,129 0 0 0,02 0,08
11/nov 4 7,09 | 5,52 97,5 24,1 0 0,123 0 0 0,01 | 0,12
7/dez 4 7,43 | 6,30 80,0 25,3 0 0,105 0 0 0,02 | 0,20
8/dez 4 7,10 | 6,38 84,3 24,9 0 0,096 2 0 0,05 | 0,04
9/dez 4 7,54 6,29 83,0 24,2 0 0,111 0 0 0,01 0,09
14/dez 4 7,65 2,09 91,6 25,8 0 0,903 7 5 0,04 0,27
9/fev 4 7,68 2,77 86,3 24,5 0 0,122 2 2 0,02 0,20
16/nov 2 7,14 | 5,80 1333 | 21,8 0 0,127 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04
18/nov 2 6,85 | 5,20 94,4 26,5 0 0,159 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,03
20/nov 2 6,80 | 5,27 91,2 25,4 0 0,102 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,03
23/nov 2 7,31 5,61 84,0 28,0 0,00 [ 0,206 | 0,00 0,00 0,01 0,03
24/nov 2 6,95 5,73 89,7 28,2 0,00 [ 0,220 | 0,00 0,00 0,05 0,00
25/nov 2 7,35 5,45 83,1 28,9 0,00 | 0,102 | 0,00 0,00 0,02 0,09
30/nov 2 727 | 5,04 86,2 28,6 | 0,00 | 0,100 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,06
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Data Vazdo oH 0.D.* | Cond. T S | Turb | Cor | Cor | Fe** | Mn*
agua ap. | verdad
L/min mgL? | ps/em | °C [ mgLt | NTU | uC uC | mgL™ | mgL™
1/dez 2 7,51 6,36 84,2 28,3 0,00 [ 0,083 | 0,00 0,00 0,05 0,04
2/dez 2 7,56 6,57 87,2 29,9 0,00 0,11 0,00 0,00 0,01 0,08
4/dez 2 6,99 6,30 94,1 27,0 0,00 0,10 0,00 0,00 0,01 0,10
Ano 2009

RESULTADOS TESTE F

Tabela F 4. Resultados teste F da variavel ferro : ensaios da segunda etapa

Pruebas de los efectos inter-sujetos

Variable dependiente:Ferro

Suma de

Media

Origen cuadrados tipo | g cuadrética -
Modelo corregido 3,414E6 3 1138131,092 47,058
Interseccion 1,365E7 1 1,365E7 564,491
Tratamento 3411144,025 1 3411144,025 141,038
Taxa 3249,250 2 1624,625 ,067
Tratamento * Taxa ,000 0
Error 870693,700 36 24185,936
Total 1,794E7 40
Total corregida 4285086,975 39

a. R cuadrado =,797 (R cuadrado corregida =,780)
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