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SUMARIO

Este trabalho apresenta o resultado
de uma série de ensaios de teste de jar-
ro, com efluentes secundarios de filtros
biolégicos e lodos ativados utilizando-se
Sulfato de Aluminio e Cloreto férrico, co-
mo coagulantes.

Os ensaios resultaram em quatro To-
pogramas de turbidez, Tekippe ¥, os
quais serviram de base para comparagéo
entre as dosagens de Sulfato de Aluminio
e Cloreto férrico, pH e turbidez, mostran-
do algumas vantagens favoraveis ao sul-
fato de aluminio.

A coagulacéo, floculagdo e sedimen-
tacio € um processo fisico-quimico que
independe das estreitas faixas de condi-
¢Oes otimas para crescimento bacteriano
responsavel pelos tratamentos biologicos.
Além disto, este é um eficiente processo
de remocgio de fosfatos ), um dos nu-
trientes responsavel pela entrofizagédo de
corpos receptores, e portanto um dos pos-
siveis processos de tratamento terciario
para esgotos.

MECANISMOS DE COAGULACAO

A teoria que envolve o fenémeno da
coagulagdo por sais trivalentes esta mui-
to bem explicada por Stumm e O'Melia .
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Genericamente, a desestabilizagéo
dos coldides pode ser realizada através
de diferentes mecanismos. La Mer divi-
diu-os em duas categorias:

a) processos que reduzem a energia po-
tencial total de intera¢éo entre as du-
plas camadas elétricas de duas par-
ticulas similares (coagulagéo);

b) processos que agregam particulas co-
loidais em uma malha tri-dimensional
(floco) pela formagédo das pontes qui-
micas ou pontes moleculares (flo-
culagdo).

Para se compreender o processo de
desestabilizagio dos coléides através dos
sais de Fe e Al trivalentes é necessario
se fazer rapidas consideragdes a respei-
to da quimica destes coagulantes.

Um sumario deste assunto foi apre-
sentado por Stumm em 1967,

Todos os cations metalicos sao hidra-
tados em presenca de agua. Atomos sim-
ples, como AP’*, Fe’*, Ca’* e H* nao
existem nas aguas naturais de nosso meio
ambiente, embora seja conveniente repre-
senta-los desta maneira, e apesar dos
mesmos ndo descreverem a espécies reais
presentes na agua. Eles sdo em geral
representados por complexos hidratados
tais como Fe (H:0)s*, Al (H:0)s*, Ca
(H:0)s*?, e H (H-0)* ou talvez H (H:0).*.



Os ions ou moléculas, tais como mo-
[éculas de agua que se ligam a um atomo
metalico sdo chamados de ligantes.

lons metalicos hidratados tais como
Fe (H-O)s** e Al (H.0)s** sdo acidos, isto
é, sdo doadores de protons. A adigéo de
um sal de Fe ou de Al trivalentes na agua
em concentragdes menores do que a so-
lubilidade limite do hidréxido produzido pe-
fo metal, leva a produgdo de mondmeros
ou dimeros soluveis e talvez alguns pe-
quenos polimeros de hidroxido de com-
plexcs metalicos, além dos ions metéli-
cos livres e hidratados. A

Nestes casos os anions OH — sdo
também ligantes.

Seguem abaixo alguns exemplos de
reagdes tipicas.

a) Fe (H20)63+ + H.0 =
Fe (H:O)S(OH)Z + H,O*

b) Al (H:0)* + H.O =
Al (H:0):(OH)* + H,O*

(*) ¢ AF* + 4H.O0 =
Al (OH).™ + 4H.*
(*) d) Fe (OH?* + H.0 =
Fe (OH).* + H*
(*) e) Fe™* + 2H.0 =

Fe:(OH).** + 2H*

As maximas concentragdes das espé-
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cies de Aluminio e de ferro trivalentes exis-
tem n'adgua em equilibric com os respec-
tivos precipitados hidréxidos, os quais es-
tao representados em fungdo do pH para
a temperatura de 25°C. As areas achu-
radas, nos gréaficos de solubilidade de fer-
ro e do aluminio, correspondem aproxi-
madamente as dosagens de coagulante e
pH comumente utilizados no tratamento
de agua.

Quando as quantidades de sais de
Al e de Fe trivalentes adicionados a agua
sao suficientes para exceder o limite de
solubidade dos respectivos hidroxidos,
uma série de reagdes (hidrélise) ocorrem,
iniciando-se com a formacgio de comple-
xos de hidroxidos (AIOH**, Fe(OH)*).
transformando-se em polimeros coloidais
dos hidroxidos metalicos, para finalmente
formarem o pricipitado dos hidréxidos me-
talicos (Stumm e Morgan, 1962). Os com-
plexos de hidroxidos metalicos sio ime-
diatamente adsorvidos nas interfaces (Ma-
tijevic et al., 1961; O'Melia e Stumm,
1968).

Os metais simplesmente hidrolizados
nao séo absorvidos.

As dosagens dos sais de Al e Fe tri-
valentes utilizadas na pratica para a de-
sestabilizagdo dos coloides sdo sempre
maiores do que o limite de solubilidade
dos hidréxidos destes metais, desta for-
ma, ¢ plausivel considerar que esta de-
sestabilizagdo é devido aos polimeros de
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Fe e Al trivalente, que sé@o produtos inter-
mediarios da reagao de formagé@o dos pre-
cipitados dos hidroxidos metalicos. Estes
polimeros sao absorvidos nas particulas
coloidais. A quantidade de polimero ad-
sorvida, e consequentemente a dosagem
do coagulante AI** ou Fe’t necessaria pa-
ra a desestabiliza¢gdo das particulas coloi-
dais dependem da quantidade de coldide
presente. Uma dependéncia deste tipo
foi chamada de «dependéncia estequio-
métrica» entre a dosagem de coagulante
e a concentracic coloidal (Stumm e Omé-
lia, 1968).

Na coagulagio por polimeros de Fe
e Al trivalentes seria de se esperar pelo
fendmeno de reestabilizagdo por excesso
de dosagem, desde que haja predominén-
cia do fenémeno adsorggo.

Isto foi observade e demonstrado
(Hahn, 1968; Hahn e Stumm, 1968; Omeé-
lia @ Stumm, 1968).

Segue abaixo a fig. 2, de curvas
esquematicas da turbidez residual em fun-
¢do da dosagem de coagulante a um de-
terminado pH. Sdo apresentadas quatrc
curvas cada qual contendo diferentes con-

centragdes coloidais. A concentragéo dos
coléides é representada no caso por area/
unidade de volume tal como m#/1.

Cada uma destas curvas esquemati-
cas de coagulagio é subdividida em qua-
tro zonas.

Zona 1 — dosagens baixas, o0 que
significa que quantidades insuficientes de
coagulante foram adicionadas para pro-
duzir a desestabilizagdo dos colbides.

Zona 2 — a desestabilizaggo ocorre
permitindo agregagéo.
Zona 3 — um aumento da dosagem

podera reestabilizar dispersdo em deter-
minados niveis de pH.

Zona 4 — Ai ocorre um grau de su-
per saturagédo suficiente para produzir uma
rapida precipitagio de grandes quantida-
des de hidroxido de AIF* ou Fe'", fazendo
uma malha que ac decantar arrasta as
particulas coloidais.

Nas zonas de maior concentragdo de
coléide S. e S: da fig. 3, menores quanti-
dades de coagulante s&o necessarias do
que para se obter a coagulagdo quando
ocorre a precipitacdo do hidroxido férrico
ou de AP*. Nesta regido, onde ndo ha
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precipitagdo do hidréxidos para crescen-
tes concentragdes coloidais s@o necessa-
rios crescentes doses de coagulante, o
que foi explicado por Stumm e Omélia,
1968, como dependéncia estequiométrica.

Altas concentragbes de coloides difi-
cilmente se restabilizam por super dosa-
gem em qualquer pH.

Na fig. 2 e 3 verifica-se que a zona
2 se alarga com a crescente concentracgao
coloidal.

A adigdo dos sais Al** e Fe®* na
agua é equivalente a uma titulagdo acidi-
métrica da agua. Portanto o pH do siste-
ma depois da adicdo dos coagulantes de-
penderdo da dosagem destes coagulantes
e da alcalinidade da agua (efeito tampio).

Quando AP*, Fe’* ou CaQO sdo uti-
lizados na coagulacido de suspensdes con-
tendo fosfatos, a dosagem do coagulante
necessaria para esta desestabilizagiao de-
pendera da concentragio de fésfore soli-
vel além da concentragdo de coloidal.

AF*, Fe't e Ca** adicionado a estes
sistema tendem a reagir primeiramente
com o fosfato solivel e somente poderao
desestabilizar a dispersio coloidal apéds
a precipitacdo da maior parte do fosforo
(Tenney e Stumm, 1965).

COLETA, TRANSPORTE E

'ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas junto
as calhas «parshall» nas saidas do pro-
cesso de filtro biolégico e de lodos ati-
vados, respectivamente, em vasilhame
plastico de 20 | de capacidade. Os vasi-
lhames foram colocados em caixas de iso-
por contendo gelo picado, até chegar ao
laboratério de testes {1 hora de tempo
de viagem).

Os vasilhames que foram coletados
num dia e ensaiados em dias posteriores
foram armazenados em geladeiras.
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PROCEDIMENTO DO TESTE DE JARRO

Os jarros utilizados nos testes tinham
volume de 1 litro.

Imediatamente apos a adigio do coa-
gulante no jarro, a solugao foi agitada, du-
rante dois minutos a 120 rpm. Em seguida
baixamos a rotagdo para 80 rpm a qual
foi mantida durante 8 minutos. Finalmen-
te a sclugdo foi agitada a 60 rpm durante
10 minutos ¥ e deixada sedimentar por
30 minutos.

Amostras com volume aproximada de
100 ml foram retiradas do 1/4 superior
do jarro. Em seguida medimos o pH e a
turbidez de cada uma destas amostras.

Como variagdo do pH da solugdo com
FeCl: e ou Al{SO.): varia segundo uma
curva em relagdo a dosagem, foi necessa-
rio a adigao de HCI| e Na OH para respec-
tivamente baixar e aumentar o pH.

3+

3+

+ HCl=— \ —~ 4 Na OH

» PH

A concentragdo da solugdo de sul-
fato de aluminio e cloreto férrico, usados
como coagulante foi mantida 2,5 mg/l du-
rante todos os testes, porque a concen-
tragido dos coagulantes parece alterar os
resultados do teste (S. Kawamura).

DESCRICAO DA ESTAGCAO DE
TRATAMENTO DE ESGOTOS

As amostras foram coletadas na Es-
tagdo de Tratamento de Esgotos da ci-
dade de Riverside. Inicialmente a E.T.E.
tratava esgotos pelo processo de filtros
biologicos com capacidade para 15 mgd.
ou 0,66 m'/seg.

Na recente ampliagdo da E.T.E. foi
construido paralelamente as unidades do
processo existente, unidades do processo
de lodos ativados, para a capacidade de
10 M.G.D. ou 0,438 m®/seg.
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A estacdo recebe esgotos de uma
populagao de 140.000 habitantes.

Para maior facilidade de descrig@o da
E.T.E. veja o fluxograma da mesma anexo.

A média de solidos em suspensdo e
B.D.O. removidos, para o esgoto final da
ETE. (os dois processos juntos), é de
90% e 80%, respectivamente.

O N.M.P. de contagem de coliformes
nosesgoto final é quase sempre entre 2
e 5.

Chegam a estagio dois emissarios
de partes distintas da cidade. O proces-
so de filtro biologice recebe maiores
quantidades de esgoto industrial e o de
lodos ativados maiores quantidades de
esgoto doméstico.

Uma média da qualidade do esgoto
bruto é:

influente efluente

BOD | §.5. | BOD | 8.5.

Filtro Biolégico 200 | 300 30 r o
Lodos Ativados 180 | 170 20 | 17

RESULTADOS

a) Em todos os casos o pH étimo encon-
trado variou entre 55 e 6,5

Na coagulagéo do efluente de filtro
biolégico o sulfato de aluminio foi
mais eficiente do que o cloreto férri-
co. A dosagem otima para o sulfato
de Aluminio, quando expressa em
moles/litro de Aluminio, per-litro foi
2,67 x 10~* moles/I e a dosagem o&ti-
ma de cloreto férrico, quando expres-
sa em moles de ferro por litro foi
2,927 x 10~* moles/l.

Na coagulacdo do efluente de lodos
ativados as dosagens de ambos coa-
gulantes foram semelhantes embora
o pH étimo para o sulfato de Alumi-
nio tenha sido 6,5 e para o cloreto
férrico tenham sido 55. Isto significa
que para se obter o resultado otimo
com FeCl: & necessario o consumo
adicional de cloro.

Devido o pH do efluente secundario
variar de 7,4 a 7,6 seria bastante inte-
ressante adicionar cloro na entrada

b)

c)

d)

55



e)

f)

g)

da E.T.E., pré-cloragédo) para além de
desinfecdo, ajustar o pH. Note-se
que foi usado HCI para baixar o pH,
nos ensaios de teste de jarro.

Tanto o FeCl: como Al(SQO.): tem a
mesma dosagem 6tima quando ex-
pressa em moles/litro como é de-
monstrado abaixo.

C-1

FeCli;.6H.O0 1 Mol = 2705 g

Em 1 mol de FeCl: ha 1 mol de Fe.

logo: 1M .Fe — 2705 ¢g
x — 80x10~° g/l (dosagem como
exemplo).
80x10-°
X =———"—=296x10"* M de Fe/l

2705
C-2 Al(S0.): 14H.0 1Mol = 600g.

E. 1 mol de sulfato de aluminio ha 2
moles de Al

log 2ZM AL 600 g

80 x 107* g/1 (dosagem como exem-
plo}.

X 80x107%x2

600
moles de Al/litro

= 267 x 10

O resultado de maior remogéo de tur-
bidez do efluente de lodos ativados
foi:

turbidez inicial — 3.0 U.J.T.

turbidez final — 0,32 U.J.T.

% de turbidez removida (3.0-0,032)+
3 100 = 89,4%

pH — b8

dosagem — 80 mg/l de Fe Cl;.6H-O

O resultado de maior remogao de tur-
bidez do efluente de filtro biologico
foi:

— turbidez inicial 7.0 UJ.T.

05 UJ.T.

— 95 de turbidez removida =
05) + 7.0 x 100 = 92.8%,

— pH 6.2
— dosagem — B0 mg/l de Al(SO.):

— turbidez final
(7.0—

h) Custo do melhores resultados:

h-1
aluminio.

— Lodos ativados x sulfato de

Os melhores resultados foram obti-
dos com dosagens entre 80 e 160 mg/l,
o que da uma dosagem média de 120
mg/l (veja topograma n.” 1).

120 x 107° (kg) x 3.785 x 10** (M.G)) =
= 455 kg/M.G.

ou seja 455 x 0.001102 =
= 0.501 US Tons/M.G.
ou 0.12 kg/m*

Custo por US ton é de 67,27 dodlares
(infformagdo da revista <Chemical Marke-
ting Report», de 16 de julho de 1973).

Custo por M.G. = US$ 67.27 x 0.501 =
= |JS$ 33.70/M.G.

QO custo deste produto no Brasil em
1 de abril de 1974 & de Cr$ 0,265 p/kg.

Custo por m® tratado = Cr$ 0,03.

h-2 — Lodos ativados x cloreto férrico
Os melhores resultados foram obti-

dos com uma média de dosagem de 200
mg/l veja topograma n.° 2:

200 x 10~° kg x 3.785 10° (MG) =
= 756 kg/MG.

0.847 US tons./MG.

Custo por US ton é de 88,00 dolares
(informagdo obtida na revista «Chemical
Marketing Report», de 16 de julho de
1873).

Custo por MG. de esgoto tratado =
88.00 x 0.847 = US$ 74.54/MG.

Custo deste produto no Brasil em
abril de 1974 é de *Cr$............ /kg.
Custo por m”* de esgoto tratado =

h-3 — Filtro Biologico x Sulfato de
Aluminio — a média de melhores dosa-
gens, veja topograma n? 3 é de 120 mg/l.

ou seja US$ 37.70/MG.

ou

no Brasil Cr$ 0,03/m®.
h-4 - Filtro Biolégico x Cloreto fér-
rico — a média dos melhores resultados

foi 300 mg/l veja topograma n.’ 4
300 x 10~* x 3.785 x 10° = 1, 133 kg/MG

ou 1, 248 US ton/MG.
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Custo por MG. de esgoto tratado
1,248 x 88,00 = 109.87 ddlares.

*Brasil Cr$..... ... .... m®,

A comparacdo de custos mostrou que
para ambos os casos, tratamento de eflu-
ente de filiros bioldgicos e lodos ativa-
dos, o sulfato de aluminio se mostrou
mais econdmico do que o cloreto férrico.

A comparagédo de custos foi baseada
na média das dosagens d6timas que € re-
lativamente mais alta do que a dosagem
pratica. Na realidade, devido a ultima par-
te do processo, a filtrago, ndo & neces-
sario reduzir tanto a turbidez no estaagio
de sedimentagdo. Devera ser feito um
estudo econbmico entre as quantidades
de coagulante dosadas, turbidez e quan-
tidade de agua de lavagem de filtros. Re-
comendamos que estudos sejam feitos,
entdo, com o sobre-nadante do «jartest»
em filtros pilotos.

Deve ser considerado também a dife-
renga na sedimentag¢do no jarro e em um
decantador de tamanho real, o qual é afe-
tado por: a) movimentos circulares devi-
do a entrada do liquido no decantador
«eddy currents»; b) correntes superficiais,
induzidas por ventos; c) correntes verti-
cais por convexao devido as variagdes de
temperatura; d) densidade de correntes:
e) também o arraste de flocos nos dispo-
sitivos de saida do decantador deve ser
cansiderado. Isto pode ser melhorado bas-
tante com as novas técnicas de coleta de
agua decantada (Fair & Geyer & QOkum).

Existem também algumas diferengas
no tempo de detengdo e o valor G
{seg™) entre o ensaio do teste de jarro
e os misturadores e floculadores na esta-
¢ao em escala 1:1 (8. Kawamura).

Portanto a extrapolacéo do «jar-test»
para uma Estacdo em tamanho real varia
de estagdo para estagdo, devido a seus
respectivos critérios de projeto.
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