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RESUMO

A aplicacdo de coagulantes poliméricos inorganicos no tratamento de &gua tem recebido maior aten¢do em
substituicdo parcial ou total aos coagulantes tradicionais (sais de aluminio e ferro). Desta forma, o0 objetivo
deste trabalho foi estudar e otimizar o uso do cloreto de polialuminio (CPA) com diferentes basicidades como
agente coagulante isoladamente ou em conjunto com sais de ferro no tratamento de agua bruta com elevado
estado de eutrofizacdo. Os CPAs de maior basicidade permitiram uma menor deplecdo no pH da fase liquida,
tendo-se observado que para dosagens superiores a 2,0 mg Al/L houve a reversdo da carga das particulas
coloidais. O comportamento de CPAs tendem a ser bastante distintos entre si, o que reforca a necessidade de
execucdo de ensaios experimentais especificos antes de sua aplicacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de agua, coagulacdo, precipitagdo quimica, cloreto de polialuminio.

INTRODUCAO

A coagulagdo é a primeira operagdo unitaria no processo convencional de tratamento de dgua para fins de
abastecimento publico e 0 modo como esta é realizada é de fundamental importancia no desempenho das
operagdes unitérias subsequentes. Os coagulantes mais empregados tém sido os coagulantes inorganicos (sais
de aluminio e ferro), e mais recentemente tem sido pesquisada a aplicagdo de coagulantes poliméricos
organicos e inorganicos com densidade de carga positiva, em substituicdo parcial ou total aos coagulantes
inorganicos mais comumente empregados no tratamento convencional de aguas de abastecimento (Ferreira
Filho et al, 2003; Dalsasso et al, 2006).

Os coagulantes inorganicos a base de sais de aluminio e ferro (sulfato de aluminio, cloreto férrico e sulfato
férrico) sdo denominados coagulantes de primeira geracdo por terem sido o0s primeiros tipicamente
empregados no processo de tratamento de dgua. Mais recentemente, com o aprimoramento dos processos de
producdo de coagulantes e um maior conhecimento do seu comportamento quimico em meio aquoso, tem sido
desenvolvido coagulantes inorganicos poliméricos que, em face de suas caracteristicas, tem sido denominados
coagulantes de segunda geragé&o.

Os coagulantes inorganicos poliméricos a base de sais de aluminio tem sido extensivamente empregados a
partir da década de 80 na Europa, Japdo e Estados Unidos da América, sendo que o principal atrativo com
respeito a sua aplicacdo tem sido a eventual ndo necessidade de aplicacdo de pré-alcalinizacdo, o que, sem
davida, é uma grande vantagem do ponto de vista operacional quando comparado com 0s demais coagulantes
tradicionais (AWWA, 1989). Também no Brasil, mais recentemente, ja se tem reportado algumas aplicacées
praticas, notadamente para aguas com elevado grau de eutrofizacdo (Nunes et al, (2003); Barbosa et al, 2003).

Tradicionalmente, os cloretos de polialuminio sdo de mais fécil fabrica¢do do que quando comparado com os
cloretos poliférricos (Gray et al, 1995), uma vez que os compostos poliméricos formados a partir do aluminio
como matéria prima sdo mais estaveis do que quando comparado com os compostos poliméricos produzidos a
partir de sais de ferro. No entanto, recentes pesquisas tém demonstrado a viabilidade de producgdo de sulfatos
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poliférricos (SPF) a partir do sulfato ferroso como matéria prima, 0 que permite uma op¢do a mais de
coagulante inorganico polimérico (Fan et al, 2002).

Quando um sal de aluminio ou ferro é adicionado em meio aquoso, ocorre inicialmente a sua dissociacao,
seguida pela reagdo com a agua, de modo a permitir a formacéo de espécies mononucleares e polinucleares.
Numerosos estudiosos tém se dedicado a elucidar quais espécies hidrolisadas seriam formadas
preferencialmente; no entanto, ndo h& ainda um consenso sobre quais sdo as espécies preponderantes,
existindo ainda muita controvérsia sobre o assunto (Pernitsky et al, 2003). Algumas espécies hidrolisadas mais
significativas do aluminio e suas respectivas equacdes de equilibrio estdo indicadas na Tabela 1.

O sulfato de aluminio é produzido a partir da bauxita (Al,Os), sendo a mesma dissolvida em meio acido por
meio da adigdo de acido sulfirico. Desta forma, as soluges tipicas de sulfato de aluminio apresentam carater
acido e sdo produzidas de modo que as concentragdes de aluminio em fase liquida sejam tais que esta esteja
sempre em condicBes de sub-saturacdo a fim de que ndo haja a precipitacdo do Al no seu processo de
transporte e estocagem. Tipicamente, as solu¢Bes comerciais de sulfato de aluminio no mercado séo
produzidas e comercializadas em torno de 50% em massa expresso na forma de Al,(SO,4)3.14H,0.

Tabela 1: Equacdes de equilibrio de algumas espécies hidrolisadas do aluminio em em meio aquoso
(Snoeyink et al, 1980).

Espécie Equacdo de Equilibrio Constante de Equilibrio
A|(OH)+24 Al +H,0 < AI(OH)™? + H* K1=10:3
Aly(OH)," 2A1" +2H,0 < Al (OH),™ + 2H* K,=10"
Al;(OH)/™ 7AI" +17H,0 < Al;(OH); ™ + 17H" Ks=10"88
Aly5(OH)z,™ 13AI1™ + 34H,0 < Aly3(OH)s,™ + 34H" K,=10°"4
Al(OH), Al*® +4H,0 < AI(OH), + 4H" Ks=10"

Por sua vez, os coagulantes inorganicos poliméricos a base de aluminio sdo também produzidos a partir da
bauxita, com a diferenca que, durante o seu processo de producdo, a solucdo de Al é parcialmente neutralizada
por meio da adicdo de uma base forte, tipicamente NaOH. Assim sendo, quando ocorre a adi¢do de ions OH"
na solucdo de coagulante, as reacdes de hidrélise da espécie Al*® vdo sendo favorecidas e, desta forma, a
formacdo das espécies monomeéricas e poliméricas apresentadas na Tabela 1 passam a ocorrer diretamente na
solucdo de coagulante ao invés de ocorrerem na fase liquida. Uma vez que podem ser adicionadas diferentes
concentracdes molares de OH™ em relacdo & concentragdo molar de Al*3, a producdo de solucdes de cloreto de
polialuminio (CPA) podem permitir a fabricacdo de diferentes tipos de coagulantes e que tendem a apresentar
distintas caracteristicas de composicéo e comportamento com respeito ao processo de coagulacao (Pernitski et
al, 2003).

A relacdo entre a concentragdo molar de OH™ adicionado em relacdo & concentracdo molar de Al*® é
denominada de basicidade, sendo a mesma expressa por:

_lon ] 100
*[Al] T3

B%= basicidade do coagulante expresso em porcentagem (%)
[OH-]= concentracdo molar de ions hidroxila adicionados na solucédo
[Al]= concentragdo molar de ions aluminio ou ferro em solugao.

o))

A influéncia da basicidade na eficiéncia do coagulante na desestabilizagdo de particulas coloidais tem sido
bem documentada, o que faz com que qualquer aplicacdo real sempre necessite de execugdo de ensaios em
escala de laboratério e piloto (Wang et al, 2003). O cloreto de polialuminio pode ser produzido em
concentragfes que podem variar de 10% a 20% em massa expresso como Al,O;, 0 que corresponde a
concentragdes molares de aluminio entre 3 M a 6 M. Assumindo que todo o aluminio presente na fase liquida
esteja solivel (solucdo subsaturada) e admitindo a existéncia das espécies monoméricas e poliméricas
apresentadas na Tabela 1, tem-se que, em qualquer momento, a concentracdo total de aluminio pode ser escrita
da seguinte forma:
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Alr =[AI*3] +[AI(OH)*2] + 7.[Al; (OH);; 41+

13.[Ali3(OH)34™°] +2.[ Al (OH), "] +[AI(OH),7] @

Reescrevendo a Equacdo 2 de forma que todas as espécies quimicas possam ser escritas em funcdo da
concentragdo molar de Al**, tem-se que:

|<1_.[A|_+3]+ K, [AI*] . K, [AI=] N K, [are]? N Ko [AI?]
L0 R (TS N (T8 S (T8 S (TR0

Desta forma, analisando-se a Equacdo (3), observa-se que, dada uma concentracdo fixa molar de aluminio
total, a distribuicdo de suas espécies monomeéricas e poliméricas é somente fungdo do pH e, uma vez sendo
esta conhecida, pode-se estimar a distribuicdo das espécies em fase aquosa. As Figuras 1 a 4 apresentam a
distribuicdo das espécies de aluminio estimadas para soluces de CPA com diferentes graus de neutralizaco.

Al =[AI?]+ ®
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Figura 1 — Distribuicéo das espécies monoméricas e
poliméricas de CPA para condigéo de pH=2
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Figura 3 — Distribuicéo das espécies monoméricas e
poliméricas de CPA para condi¢éo de pH=3
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Figura 2 — Distribuigédo das espécies monoméricas e
poliméricas de CPA para condigdo de pH=2,5
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Figura 4 — Distribui¢do das espécies monoméricas e
poliméricas de CPA para condi¢do de pH=3,5

As solucdes tipicas de sulfato de aluminio produzidas em que o seu grau de neutralizagdo seja bastante
reduzido (Figura 1), isto &, para coagulantes cuja basicidade seja prdxima de zero, tem-se que a concentracao
de molar de ions hidroxila é praticamente insignificante quando comparado com as concentracGes de
aluminio, o que faz com que estes estejam preponderantemente na forma de Al*®. Com o aumento da
basicidade do coagulante, a especiacéo do aluminio na fase liquida se altera, havendo a formacg&o de espécies
monoméricas e poliméricas, sendo estas espécies funcdo do seu grau de neutralizacdo. Observa-se que, com o
aumento do pH da solucdo de coagulante de 2,0 para 2,5 (Figura 2), ainda assim a espécie quimica
preponderante é o Al no entanto, a sua porcentagem relativa ¢ diminuida de 97% para 83%, com
conseqiiente aumento na espécie Al,(OH,)™ de 3% para 17%. Com a continuidade da neutralizagdo da
solucdo do coagulante, assumindo um valor de pH da fase liquida igual a 3,0 (Figura 3), tem-se que ndo
somente ha uma reducdo da porcentagem relativa de Al*® de 83% para 39%, mas também da espécie
Al,(OH,)*™ de 17% para 8%. Estas reducBes de porcentagem méssica relativa das espécies monoméricas e
poliméricas de baixo peso molecular correspondem a um respectivo aumento das concentragdes molares das
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espécies com maiores graus de hidrélise e polimerizacdo, podendo-se citar as espécies Al;(OH);;™ e
Al;3(OH)5,™. Observa-se que para pH igual a 2,5 as concentracdes molares de ambas as espécies é
praticamente desprezivel, sendo que com o seu aumento para 3,0 nota-se que as suas porcentagens relativas se
elevam para 26% e 27%, respectivamente.

Posteriormente, com o aumento do pH da solugdo de coagulante para valores em torno de 3,5 (Figura 4), nota-
se que as espécies preponderantes sdo 0 Al;(OH)y;™ e Al;3(OH)s,™, com 14% e 82%, respectivamente. No
entanto, observa-se que para coagulantes cuja basicidade seja préoxima de 100%, ha a iminéncia de sua
precipitacdo na forma de hidroxido de aluminio, o que faz com que, quanto maior seja a basicidade do
coagulante, menor tenda a ser a sua estabilidade quimica na fase liquida.

Na pratica, a comercializagdo de solugBes de CPA ¢ efetuada de forma que a sua maior basicidade ndo seja
superior a 83%, a fim de que seja possivel garantir a sua estabilidade quimica no transporte e estocagem e
minimizacdo dos riscos de precipitacdo das espécies poliméricas de aluminio na forma de hidréxidos
metalicos.

Tendo em vista a diversidade de coagulantes que podem ser produzidos a partir do CPA e dada a sua
potencialidade de emprego no tratamento de Aguas de abastecimento, faz-se de suma importancia o
conhecimento e definicdo de suas caracteristicas fisico-quimicas que possibilitem balizar o seu adequado uso
na Engenharia Sanitaria e Ambiental.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar, avaliar e otimizar o uso do CPA como agente coagulante isoladamente
ou em conjunto com sais de ferro no tratamento de gua bruta proveniente de mananciais com elevado estado
de eutrofizacdo. Deste modo, pretendeu-se mais especificamente:

e  Estudar o comportamento quimico de CPAs com diferentes graus de basicidade na fase liquida para
aguas brutas com baixa alcalinidade.

e Avaliacdo do comportamento do CPA como agente coagulante comparativamente com sais de ferro
na reducdo da carga das particulas coloidais presentes na fase liquida.

e Otimizacdo da aplicacdo do CPA como agente coagulante para aguas brutas com elevado grau de
eutrofizagdo, isoladamente ou em conjunto com sais de ferro (sulfato férrico).

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida tendo-se empregado agua bruta proveniente do Reservatorio do Guarapiranga,
sendo este um manancial superficial localizado na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP). Este se
caracteriza por apresentar em elevado grau de eutrofizagdo, sendo que as suas concentragdes de algas podem
variar de 2.000 células por mL até 100.000 células por mL em funcéo das condi¢es hidrometeoroldgicas. As
amostras de agua bruta foram coletadas durante o periodo de 18 meses (Setembro de 2004 a Dezembro de
2005), sendo que suas principais caracteristicas fisico-quimicas estdo apresentadas na Tabela 2. Todas as
andlises e determinagdes foram realizadas de acordo com APHA (2005).
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Tabela 2: Caracterizacéo fisico-quimica da dgua bruta proveniente do Reservatdrio do Guarapiranga

Parametros Reservatorio do Guarapiranga
pH 70a74
Turbidez (UNT) 3,0a6,0
Cor real (UC) 10a15
Cor aparente (UC) 25a60
Condutividade (uS/cm) 130 a 140
Alcalinidade (mg CaCOy/L) 20a35
Nitrito (mg/L) <0,2
Nitrato (mg/L) <1,0
Fosfato total (mg PO, /L) 0,20 2 0,63
Ferro total (mg/L) 0,1a05
Manganés total (mg Mn/L) 0,06a0,1
Ferro soluvel (mg/L) 0,052 0,40
Manganés solivel (mg Mn/L) 0,04 2 0,08
Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 80a 90
Sélidos em Suspensao Totais (mg/L) 8al2

Uma vez tendo sido coletada, a mesma foi acondicionada em bombonas de 20 litros de capacidade e
imediatamente transportadas ao Laboratorio de Saneamento “Prof. Lucas Nogueira Garcez” para a execugao
dos ensaios experimentais. Os ensaios conduzidos tendo por finalidade avaliar o comportamento do CPA
como agente coagulante isoladamente ou em conjunto com sais de ferro no tratamento de &guas de
abastecimento foram executados em escala de “jar-test”, tendo-se empregado um total de trés diferentes tipos
de CPA, denominados doravante de CPA-0, CPA-46 e CPA-63. A principal diferenca entre estes é 0 seu grau
de neutralizacdo, definida por sua basicidade. A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas de todos os
produtos quimicos empregados na investigacao experimental.

O comportamento dos diferentes CPAs empregados na investigacdo experimental com respeito ao seu grau de
deplecdo do pH da fase liquida foi avaliado por meio de execucdo de curvas de titulacdo, tendo sido
monitorado o pH da fase liquida em funcéo da adic&o de diferentes dosagens de coagulante. A execucdo dos
ensaios experimentais considerou o uso de um volume de amostra igual a 1.000 mL disposto em um béquer de
igual capacidade e dosagem de coagulante em incrementos de aproximadamente 1,0 mg Al/L. Os ensaios
referentes a determinacdo do potencial zeta das particulas coloidais previamente coaguladas com os diferentes
CPAs e o sulfato férrico foram executados dispondo-se um volume de agua bruta igual a 1000 ml em béquer
com capacidade para igual volume e submetendo-a a um gradiente de velocidade superior a 1.000 s™ por meio
de um agitador mecanizado. A seguir, efetuava-se a adi¢do simultaneamente de uma dosagem pré-determinada
de pré-alcalinizante e do coagulante, podendo este ser o CPA de forma isolada ou em conjunto com o sulfato
férrico, e apés 60 segundos de mistura rdpida, uma amostra de agua coagulada era coletada para a
determinacdo da carga das particulas coloidais tendo-se empregado a técnica de espalhamento eletroforético
de luz (Zetasizer 2000 — Malvern Instruments). Os ensaios de determinagdo de potencial zeta das particulas
coloidais foi efetuado de modo que pudessem ser combinados diferentes dosagens de CPA e sulfato férrico
isoladamente ou em conjunto e, desta forma, pudesse ser avaliado o efeito sinérgico da combinacdo de ambos
o0s coagulantes na reducdo da carga das particulas coloidais.
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Tabela 3: Caracteristicas das solucbes empregadas na investigacdo experimental

Solucgdo Férmula Concentracao Propriedades
Hidréxido de Sddio NaOH 0,1 M Solucdo
. Solucgéo
Sulfato Feérrico Fex(SO4)3 43% como Fe,(SO4)3 Densidade:1.550 g/L
— 3
CPA-0 Diversas formulas 10% como Al,Os Dss;ilg;giqle .OO%QO/L
— — o
CPA-46 Diversas formulas 18% como Al,Os Dg?;'g;gi‘?'f'o‘(‘)%g’“_
— 0
CPA-63 Diversas formulas 11% como Al,O; DeBr?sSiIg;ﬂiqf '0%?6&_
Praestol 2500 Pol|mero~de_(za(je|a 100 mg/L Sélido
longa. N&o ibnico
Praestol 2515 Polimero de_zAca_dela 100 mg/L Sélido
longa. Anidnico

Os procedimentos adotados na execucdo dos ensaios de “jar-test” foram inicialmente a transferéncia de um
volume de 2 litros de amostra para cada um dos jarros do equipamento de “jar-test”. A seguir, a rotacdo do
sistema de agitacdo era acertada para cerca de 200 rpm e, imediatamente o seu ajuste, era efetuada a adi¢éo do
coagulante (CPA e ou sulfato férrico) e base para a corre¢do do seu pH de coagulagéo. A corregdo do pH de
coagulacdo foi efetuada mediante a adicdo de volumes pré-determinados de NaOH 0,1 M com base na
execucdo de curvas de titulacdo especificas para cada agua bruta em questdo. Apds 60 segundos de mistura
rapida, a rotacdo era reduzida para 80 rpm, 50 rpm e 25 rpm e procedia-se a etapa de floculacdo considerando-
se um tempo de mistura lenta igual a 3 minutos, 3 minutos e 4 minutos para cada respectiva rotagdo. Apds 10
minutos de floculagdo, o equipamento era desligado e permitia-se a sedimentacdo dos flocos previamente
formados, considerando-se intervalos de tempo de coletas de amostras de dgua decantada de modo a
representar velocidades de sedimentacdo dos flocos iguais a 60 m/dia e 30 m/dia. Para alguns ensaios
especificos de “jar-test” foram empregados polimeros sintéticos como auxiliares de floculagcdo (Praestol 2500
e Praestol 2515) e, quando utilizados, a sua dosagem era efetuada decorrido 1 minuto ap6s o inicio da etapa de
floculago.

APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas de titulacdo tipicas obtidas para os diferentes CPAs empregados na
investigacao experimental tendo-se utilizado como matrizes agua tratada e agua bruta, respectivamente.

Observando-se as Figuras 3 e 4, pode-se notar que os diferentes CPAs possuem comportamento distinto com
referéncia ao seu comportamento na fase liquida com respeito ao ser carater acido. O CPA - 0 foi o que
apresentou maior carater acido quando comparado com os demais muito provavelmente motivado pelo fato do
mesmo possuir a menor basicidade (0%).
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O fato do CPA — 0 possuir uma basicidade de 0% indica que as espécies de aluminio presentes em solucdo
estejam preferencialmente na forma de Al*®, 0 que do ponto de vista de comportamento quimico na fase
liquida, este deva ser semelhante a um cloreto de aluminio. Por sua vez, pode-se observar que, mantido fixa a
dosagem de CPA expressa como mg Al/L, o que apresentou menor comportamento acido na fase liquida foi o
de maior basicidade (CPA - 63), tendo apresentado valores semelhantes quando comparado com o CPA — 46.

Do ponto de vista prético, pelo fato dos coagulantes a base de cloreto de polialuminio apresentarem alta
basicidade e por possuirem ja formadas as espécies poliméricas de aluminio, espera-se que, quando de sua
adicéo na fase liquida, a deplegdo do seu pH seja reduzida, o que permita evitar o uso de pré-alcalinizantes na
agua coagulada, especialmente para &guas brutas com baixa alcalinidade. No entanto, observando-se 0s
resultados apresentados nas Figuras 3 e 4, se nota que a necessidade ou ndo do uso de pré-alcalinizantes é
funcdo ndo somente da alcalinidade da fase liquida, mas também das dosagens requeridas de coagulante.
Portanto, mesmo os CPAs de maior basicidade também podem demandar dosagens de pré-alcalinizante,
especialmente considerando-se o fato que a maior parte das aguas superficiais no Brasil possuem baixa
alcalinidade (valores inferiores a 40 mg CaCOs/L). Tendo em vista a maior solubilidade do aluminio na fase
liquida quando comparado com sais de ferro, o ajuste do pH de coagula¢do quando do uso de CPAs faz-se de
suma importancia a fim de possibilitar o controle das suas concentragdes residuais na fase liquida.

As Figuras 7 e 8 apresentam os valores de potencial zeta obtidos para as particulas coloidais presentes na 4gua
bruta quando submetidas a coagulacdo por intermédio dos CPAs e sulfato férrico empregados na investigagéo
experimental, respectivamente.

Analisando-se a Figura 7, pode-se notar que, com o aumento da dosagem de CPA, independentemente de sua
basicidade, ocorreu a reversao da carga das particulas coloidais da agua coagulada, sendo que as dosagens de
CPAs que possibilitaram a reversdo de carga situaram-se entre 2,0 mg Al/L a 2,5 mg Al/L, o que corresponde
a uma dosagem de 22 mg/L a 28 mg/L expresso como Al,(SO,)s.14H,0. Particularmente, considerando-se as
dosagens de CPAs que permitiram a reversdo da carga das particulas coloidais, tem-se que estas podem ser
consideradas relativamente elevadas e, dado que estas estdo acima da solubilidade do aluminio na fase liquida,
espera-se que ocorra a sua precipitacdo na forma de hidroxidos de aluminio. Uma vez que os cloretos de
polialuminio empregados como coagulantes ja possuem as suas espécies poliméricas pré-formadas quando do
seu processo de producdo, j& era de se esperar que, com o aumento de sua dosagem aplicada como agente
coagulante, ocorresse em algum momento a reversdo da carga das particulas coloidais.

25 0
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15 OCPA - 46 -4
A CPA - 63 s 6
S 10 E
E s 8]
g s - N -10
N Z 3
T ol ‘ T, 2 . 4 / § -12
% 5] 0 4 gi 4@’/ 2,78¢ g . ' S
16 ]
0]
18]
-15 4 7 20 :I . I . I y I r T
20 14 2,8 4,2 5,6 8,4 11,2
mg AllL Dosagem de Sulfato Férrico (mg Fe+3/L)
Figura 7 — Potencial zeta da agua coagulada em Figura 8 — Potencial zeta da agua coagulada em
funcao da dosagem dos diferentes CPAs para pH funcgdo da dosagem de sulfato férrico para pH da
da fase liquida entre 6,0 € 6,5 fase liquida entre 6,0 € 6,5

Naturalmente, como a dosagem necesséria a fim de que seja possivel a neutralizacdo da carga das particulas
coloidais € funcdo de sua concentragdo na fase liquida, a necessidade de uma maior ou menor dosagem de
CPA aplicada deve, de algum modo, estar diretamente relacionada a turbidez da dgua bruta. Isto significa que
0 uso unicamente do CPA como agente coagulante devera requerer um especial cuidado operacional, uma vez
que, em funcdo da qualidade da &gua bruta, mantida constante a dosagem de CPA, a carga das particulas
coloidais poderéa tanto ser negativa como positiva.

Analisando-se 0s resultados experimentais apresentados na Figura 8 e comparando-se com o0s demais
apresentados na Figura 7, observa-se que o comportamento do sal de ferro na desestabilizacdo das particulas
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coloidais € particularmente diferente quando comparado com os CPAs. Nota-se que, com 0 aumento da
dosagem de coagulante (sulfato férrico), ha uma ligeira diminui¢do da carga das particulas coloidais e, para
dosagens superiores a 30 mg/L, ocorre uma parcial neutralizacdo das mesmas.

Uma vez que o ferro é altamente insoltvel em uma ampla faixa de pH tem-se que, mesmo para dosagens
reduzidas de coagulante, a sua forma preponderante na fase liquida devera ser na forma de hidrdxido férrico e
a sua precipitacdo devera ocorrer na superficie das particulas coloidais. Desta forma, ao determinar-se o
potencial zeta das particulas coloidais previamente coaguladas com sais de ferro, em verdade, estd se
determinando o potencial zeta do hidroxido metalico precipitado na superficie das particulas coloidais. Nota-
se que, comparativamente com sais de CPA, o uso de sais de ferro como coagulante ndo permite a reversao da
carga das particulas coloidais pelos motivos ja expostos, 0 que o torna um coagulante particularmente
interessante para 0 uso no tratamento de aguas de abastecimento em que se requer o emprego de altas
dosagens, notadamente para ETAS do tipo convencionais de ciclo completo e oriundas de mananciais com
elevada concentracdo de particulas coloidais, tipicamente mananciais que apresentem elevado grau de
eutrofizacéo.

As Figuras 9 e 10 apresentam os valores de potencial zeta obtidos considerando-se 0 uso conjunto de sais de
ferro e CPAs como coagulantes. Comparando-se as Figuras 8 e 9, pode-se observar que, para uma dosagem
unicamente de sulfato férrico igual a 6,72 mg Fe**/L e pH de coagulacdo entre 6,0 e 6,5, a carga das particulas
coloidais ainda apresenta-se negativa, situando-se entre -12 mV e -14 mV. No entanto, para esta mesma
dosagem de sulfato férrico e pH de coagulacdo, com a aplicagdo dos CPA — 46 e CPA - 63 observou-se uma
significativa reducdo na carga das particulas coloidais, tendo ocorrido, inclusive a sua reversao de carga para
dosagens de CPA superior a 1,82 mg Al/L.

20 10
5 OCPA - 46 [ 5 | %
B CPA - 63 % %
S 104 S o %
% % 0 L ‘ 0,91 mg Al/L ‘ 1,82mgAllL | 0 L ‘ 0,91 mg Al/L ‘ 1,82 mg Al/L
E 5 § 541 3,36 mg Fe+3/L | 4,48 mg Fe+3/L
0} L ‘ 1,82 mg Al/lL ‘ 3,64 mg Al/L 5,46 mg Al/L 7,28 mg Al/lL

5 Dosagem de 6,72 mg Fe+3/l e CPA variavel 215 +—1

-10 -20

Figura 9 — Potencial zeta da agua coagulada em Figura 10 — Potencial zeta da 4gua coagulada em

funcéo da dosagem de CPA e sulfato férrico. pH da  fun¢do da dosagem de CPA - 63 e sulfato férrico.
fase liquida entre 6,0 € 6,5 pH da fase liquida entre 6,0 € 6,5

Desta forma, ainda que ocorra o uso conjunto de ambos os agentes coagulantes no tratamento de aguas de
abastecimento ha a necessidade de um rigoroso controle do processo de coagulacdo, evitando, deste modo, a
reversdo da carga das particulas coloidais, com conseqliente prejuizo aos processos unitarios de jusante. Do
ponto de vista préatico, recomenda-se que o controle do processo de coagulacdo em ETASs que utilizem CPAs
como coagulante o seja feito ndo somente por intermédio das caracteristicas visuais dos flocos formados
durante os processos de coagulagdo e floculagdo, mas também, por meio de avaliagdo da carga das particulas
coloidais.

O comportamento dos CPAs com respeito a reversao da carga das particulas coloidais foi muito similar entre
si, tendo-se observado que o CPA — 46 apresentou uma maior capacidade de neutralizacdo da carga coloidal
quando comparado com o CPA — 63. Esta diferenca observada estd muito provavelmente associada ao fato de
que, para uma basicidade ligeiramente menor, hd uma maior formacdo de espécies poliméricas hidrolizadas
com uma maior carga coloidal positiva, 0 que permite que o0 mesmo tenha maior efetividade na neutralizacéo
da carga das particulas coloidais.

Observando-se as Figuras 8, 9 e 10, pode-se observar que, quando foi empregado unicamente o sulfato férrico
como coagulante nas dosagens de 3,36 mg Fe™/L a 6,72 mg Fe**/L, ndo foi evidenciada uma redugio
significativa do potencial zeta das particulas coloidais e, no entanto, para estas dosagens de sulfato férrico,
quando foram combinadas com dosagens de CAP iguais a 0,91 mg Al/L e 1,81 mg Al/L, houve a sua reversao
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de carga, tendo-se obtido valores de potencial zeta em torno de +5 mV a +8 mV, respectivamente. Nota-se,
inclusive, que a reversao da carga das particulas coloidais ocorreu em funcéo unicamente da dosagem de CPA
e ndo das dosagens de sulfato férrico. Da mesma forma, tem-se que a reversdo da carga das particulas
coloidais foi tanto maior quanto maiores foram as dosagens de CPA e, deste modo, tem-se que a acdo das
espécies poliméricas dos CPA — 46 e CPA — 63 na redugdo da carga das particulas coloidais ndo ocorreu
unicamente mediante a interacdo das mesmas com as particulas coloidais presentes na agua bruta, mas
também, nas interacdes existentes com o hidrdxido férrico precipitado.

As Figuras 11 e 12 apresentam os resultados dos ensaios de “jar-test” executados para 0s CPA — 46 e CPA —
63, tendo-se mantido uma faixa de pH de coagulacdo constante e dosagens de coagulante variaveis.

5 4
4,5 1 35
3 : 1 r/ 4 ] *1
g v £ 25
% 34 % % % 2,5
5 25 % / y o2
: . 7 7
® s 7 7 2
14 / / H
o WA _¥A /) ¥ 0 ‘ /E ‘ A
0,455 0,91 1,82 3,64 5,46 7,28 0,455 0,91 1,82 3,64 5,46 7,28
Dosagem de CPA - 46 (mg Al/L) Dosagem de CPA - 63 (mg Al/L)
1 Velocidade de sedimentacdo 60m/dia 0 Velocidade de sedimentacéo 60m/dia
O Velocidade de sedimentacéo 30m/dia O Velocidade de sedimentacéo 30m/dia
Figura 11 — Remocéo de turbidez para diferentes Figura 12 — Remogao de turbidez para diferentes
velocidades de sedimentagdo. CPA — 46 e pH entre  velocidades de sedimentagdo. CPA — 63 e pH entre
6,0e6,5 6,0e6,5

Os resultados obtidos de qualidade de agua decantada quando do uso do CPA - 46 (Figura 11) quando
comparado com o CPA - 63 (Figura 12) podem ser considerados relativamente piores, mesmo para altas
dosagens de coagulante, tendo-se observados valores de turbidez da dgua decantada sempre superiores a 3,0
UNT. Deste modo, reforca-se o fato de que o comportamento de CPAs como agente coagulante tendem a ser
bastante diferentes entre si, sendo extremamente dificil definir um padréo de comportamento sem que sejam
conduzidos ensaios experimentais especificos. Dado que os valores de turbidez da dgua decantada ndo foram
satisfatorios quando do emprego dos CPAs unicamente como agente coagulante, uma provavel explicacdo
para tal comportamento esta relacionada ao fato de que, quando aplicado em concentragdes superiores a sua
solubilidade em meio aquoso, o aluminio aplicado na fase liquida precipita-se na forma de hidroxido de
aluminio, tendo este um carater de extrema fragilidade, sendo suscetivel a ruptura para baixos valores de
gradientes de velocidade e produzindo flocos com menores velocidades de sedimentagdo quando comparados
com os flocos formados quando do uso do ferro como coagulante.

Desta forma, ao assumir a necessidade de uma dosagem elevada de CPA como agente coagulante para uma
agua especifica, espera-se que o seu comportamento na fase liquida seja semelhante ao sulfato de aluminio,
isto é, as espécies monomeéricas e poliméricas do coagulante tenderdo a precipitar-se na forma de hidréxido de
aluminio quando o seu produto de solubilidade for atingido. A diferenca fundamental existente entre ambos os
coagulantes reside no fato de que, uma vez terem sido as espécies monoméricas e poliméricas previamente
formadas na solucdo de CPA quando de seu processo de fabricacdo e ndo diretamente na fase liquida quando
da adicdo do sulfato de aluminio como agente coagulante, a deple¢do no pH tende a ser menor quando do uso
do CPA quando comparado com o sulfato de aluminio. Assim sendo, para ETAs que tenham limitagdes em
seus sistemas de dosagem de pré-alcalinizantes e que nao disponham de condicdes fisicas de ampliacéo, ainda
que apresentem maior custo de aquisi¢do, pode-se tornar interessante o emprego do CPA em detrimento ao
uso do sulfato de aluminio como coagulante.

As Figuras 13 e 14 apresentam os resultados experimentais dos ensaios de jar-test conduzidos com a
combinacao do sulfato férrico e CPA — 46 e CPA — 63 como agentes coagulantes, tendo-se mantido constante
a dosagem de sulfato férrico e a faixa de pH de coagulacéo e variado a dosagem de CPA.
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De um modo geral, uma vez tendo-se analisado os resultados experimentais apresentados nas Figuras 13 e 14,
pode-se observar que para dosagens de CPA superiores a 2,0 mg Al/L, ha uma piora na qualidade da &gua
decantada para ambas as velocidades de sedimentacdo de 60 m/dia e 30 m/dia. Muito provavelmente, esta
piora na qualidade da &4gua decantada estd associada a reversdo da carga das particulas coloidais quando da
aplicacao de dosagens de CPA superiores a 2,0 mg Al/L quando combinado com o sulfato férrico, conforme
discutido anteriormente (Figuras 9 e 10).

Comparando-se 0s resultados da turbidez da 4gua decantada para os ensaios de coagulacdo conduzidos com
sulfato férrico combinado com CPA, ndo se observou uma melhora significativa na qualidade da agua
decantada, muito provavelmente associada ao fato de que a formacdo de flocos de hidroxido de ferro
associados a flocos de hidréxido de aluminio tornou o conjunto deste mais fragil e com conseqliente menor
velocidade de sedimentacdo. No entanto, observa-se que a combinacgdo de coagulantes a base de ferro (sulfato
férrico) e CPA produziram uma melhor qualidade da agua decantada quando comparado com o uso isolado de
CPA como coagulante, motivado pelo fato de que os flocos de hidrdxidos de ferro tendem a apresentar uma
maior resisténcia a tensdes de cisalhamento e velocidades de sedimenta¢do quando comparado com flocos
formados a partir do uso do aluminio como coagulante.

Uma vez os resultados experimentais indicaram que a combinacdo do CPA isoladamente ou em conjunto com
sulfato férrico ndo permitiu a producdo de 4gua decantada com baixos valores de turbidez, foram conduzidos
ensaios de “jar-test” adicionais tendo-se empregado polimeros como auxiliares de floculagdo. Para tanto,
foram empregados dois polimeros (Praestol 2500 e Praestol 2515) fornecidos pela DEGUSSA HULLS, cujas
caracteristicas principais estdo apresentadas na Tabela 3. Com base nos resultados experimentais, observou-se
que o polimero Praestol 2515 permitiu a obtencéo de agua decantada com menores valores de turbidez quando
comparado com o Praestol 2500 e, deste modo, as Figuras 15 e 16 apresentam alguns resultados tipicos
obtidos.

Comparando-se os resultados experimentais apresentados nas Figuras 13 e 14 com os dispostos nas Figuras 15
e 16, pode-se notar que a adi¢do de dosagens de polimero Praestol 2515 iguais ou superiores a 0,1 mg/L
permitiu a producdo de agua decantada com valores de turbidez inferiores a 1,5 UNT, valor este relativamente
melhor ao obtido quando do uso do CPA isoladamente ou em conjunto com o sulfato férrico. Uma vez que o
emprego do CPA como agente coagulante em dosagens elevadas permite que o produto de solubilidade do
aluminio seja excedido na fase liquida, a sua posterior precipitacdo na forma de hidroxido de aluminio faz
com que os flocos apresentem caracteristicas de sedimentabilidade semelhantes quando do uso do aluminio na
forma de sulfato de aluminio. Desta forma, o uso de polimeros como auxiliares de floculacdo faz-se de suma
importancia a fim de permitir a obtencdo de flocos com maiores velocidades de sedimentagéo e resistentes a
tens@es de cisalhamento introduzidas pelo escoamento.
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Pode-se observar que o aumento da dosagem de polimero Praestol 2515 de 0,1 mg/L (Figura 15) para 0,2
mg/L (Figura 16) permitiu a producéo de &gua decantada com valores de turbidez inferiores a 1,0 UNT para
ambas as velocidades de sedimentacdo de 60 m/dia e 30 m/dia. Pode-se observar que, em todos os jarros em
que houve a combinacédo do sulfato férrico e do CPA e em que ocorreu a aplicagdo do polimero como auxiliar
de floculacdo, os valores de turbidez da &gua decantada situaram-se entre 0,6 UNT e 1,0 UNT, o que
evidencia a necessidade da aplicagdo de polimeros como auxiliares de floculagdo, ndo somente quando houver
a combinacdo de ambos os coagulantes, mas também quando houver unicamente a aplicagdo de CPA.

Tem-se, portanto, que o uso do CPA como agente coagulante, embora apresente vantagens operacionais
quando comparado com o sulfato de aluminio, ainda sim apresenta comportamento semelhante com respeito a
producdo de hidréxidos de aluminio com baixa velocidade de sedimentagdo dos flocos, 0 que exige a sua
utilizagcdo conjunta com polimeros como auxiliares de floculagdo quando da operagdo de ETAs do tipo
convencional de ciclo completo. Com base nos custos dos coagulantes tradicionalmente disponiveis no
mercado nacional (sulfato de aluminio, sulfato férrico, cloreto férrico e CAP), tem-se que a maior vantagem
do CPA reside no fato deste ndo permitir a ocorréncia das reacdes de hidrdlise diretamente na fase liquida com
posterior deplecdo do pH da fase liquida. Como as espécies hidrolisadas formadas e presentes na solucdo de
CPA apresentam elevada capacidade de neutralizacdo da carga das particulas coloidais na dgua bruta, a sua
maior aplicabilidade esta direcionada para ETAs do tipo filtracdo direta ou filtracdo em linha e ndo para ETAs
do tipo convencional de ciclo completo.

Como ETAs do tipo convencional de ciclo completo necessitam da formagdo de hidrdxidos de aluminio e
dado que estes apenas tendem a ocorrer quando o mecanismo de coagulagdo é operado na varredura, as
vantagens do CPA em relacdo aos tradicionais sais de aluminio e ferro tendem a ser reduzidas, uma vez que o
seu custo de aquisicdo é sensivelmente maior quando comparado com o sulfato de aluminio e sulfato férrico.
A maior justificativa para o uso de CPAs em ETAs do tipo convencional associa-se a aguas brutas com baixa
alcalinidade e que necessitem de elevadas dosagens de pré-alcalinizantes para o controle do pH de coagulacéo.
Como muitas ETAs apresentam grandes limitacbes em seus sistemas de dosagem de pré-alcalinizantes, o uso
de CPA isoladamente ou em conjunto com sais de ferro ou sulfato de aluminio pode ser atrativa do ponto de
vista operacional, compensando o aumento dos custos com produtos quimicos.

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES FINAIS

Com base nos resultados experimentais, pode-se concluir que:

e A deplecdo no pH da fase liquida observada para os CPAs empregados na investigacdo experimental foi
inversamente proporcional a sua basicidade, isto é, quanto maior foi o seu valor, menor a queda no pH da
fase liquida.

e Para todos os CPAs avaliados, independentemente de sua basicidade, observou-se que para dosagens
superiores a 2,0 mg Al/L houve a reversdo da carga das particulas coloidais, o que indica a necessidade de
um controle do processo de coagulacdo tendo por base a determinacdo da carga das particulas coloidais
guando do seu emprego no tratamento de aguas de abastecimento.
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e Embora a coagulacdo com sais de ferro ndo tenha permitido a reversdo da carga das particulas coloidais,
guando combinado com CPAs, observou-se a sua reversao de cargas, 0 que indica a interacdo das espécies
poliméricas de aluminio ndo somente com a superficie das particulas coloidais, mas também com o
hidréxido férrico precipitado.

e Os valores de turbidez da agua decantada obtidos quando do emprego de CPAs com diferente basicidade
foram distintos entre si, 0 que reforca o fato de que o comportamento de CPAs como agente coagulante
tendem a ser bastante diferentes entre si, sendo extremamente dificil definir um padrdo de comportamento
sem que sejam conduzidos ensaios experimentais especificos.

e A utilizacdo do CPA em dosagens elevadas favorece a precipitacdo do aluminio na forma de hidréxidos, o
que faz com que os flocos formados apresentem caracteristicas de sedimentabilidade semelhantes quando
do uso do aluminio na forma de sulfato de aluminio como coagulante. Desta forma, torna-se atrativo o uso
de polimeros como auxiliares de floculagdo a fim de permitir a obtencdo de flocos com maiores
velocidades de sedimentacéo e resistentes a tensdes de cisalhamento introduzidas pelo escoamento.

o A maior aplicabilidade dos CPAs esta direcionada para ETAs do tipo filtragdo direta ou filtragdo em linha
e ndo para ETAs do tipo convencional de ciclo completo, uma vez que, tendo em vista a necessidade de
formacdo de flocos de hidréxido de aluminio que possam ser passiveis de remogdo em unidades de
sedimentagdo, torna-se indiferente o seu uso quando comparado com o sulfato de aluminio.

A maior justificativa para o uso de CPAs em ETASs do tipo convencional associa-se a aguas brutas com baixa
alcalinidade e que demandem elevadas dosagens de coagulante. Deste modo, em face da necessidade de
aplicacdo de elevadas dosagens de pré-alcalinizantes para o controle do pH de coagulacdo, pode-se justificar o
emprego de CPAs com vistas a redugdo dos problemas operacionais impostos por deficiéncias nos sistemas de
preparo e dosagem de pré-alcalinizantes.
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