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RESUMO

O presente trabalho teve por objectivo estudar a possibilidade de remocao de fosforo da
agua da Lagoa das Furnas — S. Miguel (Agores) por precipitacdo quimica do mesmo, como
forma de remediacido para reverter o estado tréfico em que aquela massa de agua se
encontra.

A eutrofizacdo, como um processo de enriguecimento de nutrientes, conduz a alteragbes da
qualidade da agua e da estrutura e funcdo das comunidades existentes em meios
aquaticos. Considera-se o aumento do afluxo de fosforo aos meios aquaticos como o
principal responsével pela eutrofizacdo dos mesmos, apesar da influéncia de outros
nutrientes, como o azoto, ndo poder ser menosprezada para o controlo do estado tréfico
das massas hidricas [19].

A Lagoa das Furnas apresenta ja ha algum tempo caracteristicas de meio eutrofizado por
estar a receber cargas de azoto e fésforo que sao, respectivamente, 5,7 e 4,3 vezes
superiores as cargas com perigo de eutrofizacdo. Esta situacdo, diagnosticada pela primeira
vez em 1988/89, tem vindo a ser acompanhada desde entao [14].

Para prossecugdo do objectivo definido procedeu-se inicialmente a caracterizagdo da
qualidade da agua da Lagoa das Furnas, seguindo-se a realizacdo de diversos ensaios
laboratoriais de “Jar-Test” com diferentes tipos e doses de coagulante, com e sem
correccao da alcalinidade, para determinar o tipo de coagulante mais indicado, dose éptima
do mesmo e condigbes adequadas (pH, alcalinidade) para o processo de coagulacao-
floculagao-decantagdo. Estes ensaios foram realizados inicialmente com &gua criada
laboratorialmente a semelhangca da agua da Lagoa das Furnas e depois repetidos com
amostras recolhidas directamente naquele meio hidrico.

Nos ensaios realizados com a adicdo do sulfato de aluminio, foi ainda determinada a
concentragdo de aluminio solUvel presente na agua apés a adicao deste coagulante.

Com base nos resultados experimentais e nas conclusdes retiradas da variedade de
ensaios realizados, foi efectuada uma analise prévia dos custos de implementagcdo do
tratamento de remocao de fésforo na Lagoa das Furnas e a viabilidade da sua aplicagéo.

Palavras-Chave: Fosforo; Eutrofizagao; Qualidade da Agua; Precipitacdo Quimica; Aluminio
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ABSTRACT

The present work aimed to study the possibility of removing phosphorus from the water of
the Furnas lake — S. Miguel (Azores) by chemical precipitation, as a sort of a remediation
mesure to revert the lake eutrophic state.

Eutrophication is a nutrients enrichment process, that leads to modifications on water quality
and structure and function of aquatic environments of existing communities. The increase of
phosphorus flux to the aquatic environment is considered as the main responsible for
eutrophication, although the influence of other nutrients, like nitrogen, should be considered
when water bodies trophic state must be controled [19].

The Furnas lake presents already eutrophic characteristics because nitrogen and
phosphorus fluxes to the water body have been respectively, 5,7 and 4,3 higher than the
eutrophication dangerous loadings. This situation is know since 1988/89, and had been
monitored until now [14].

To achieve the objectives of this work, we first proceed to the characterization of the Furnas
lake water, followed by a several “Jar-Test” laboratory essays performed with different types
and doses of coagulants, with and without alkalinity correction, for the determination of the
most suitable type of coagulant to use, the ideal dose and the appropriate conditions for the
coagulation-flocculation-decanting process. This essays were fulfilled initially with a synthetic
water simulating the Furnas lake water and then repeated with water samples collected
directly from the lake.

On essays done with the addition of aluminium sulfate, the determination of the soluble
aluminium concentration present in the water after the addition of this coagulant was also
done.

Based on the results and on several conclusions from the performed essays, a cost analysis
of the water treatment implementation was done to acess the viability of it's application.

Keywords: Phosphorus; Eutrophication; Water Quality; Chemical precipitation; Aluminium
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Lista de Abreviaturas
BH — Bacia Hidrografica
Inorg. — Inorgénico

Mix — Agua Bruta inicial
Orto — Ortofosfatos

pp — Precipitados

Pinorg — Fésforo Inorgénico
Psoiavei— FOSforo Solavel
Ptotal — FOsforo Total

Vol. — Volume
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1. OBJECTIVO

O presente trabalho teve por objectivo estudar a possibilidade de remocao de fosforo da
agua da Lagoa das Furnas — S. Miguel (Agores) por precipitacdo quimica do mesmo, como
forma de remediacido para reverter o estado tréfico em que aquela massa de agua se
encontra.

2. INTRODUGAO

2.1. A Lagoa das Furnas

A Lagoa das Furnas situa-se no interior da caldeira do
vulcdo das Furnas, no extremo sudoeste da ilha de Sao
Miguel — Acores, a uma latitude de 37°45’'30”"N e uma
longitude de 25°20°03”W. Pertencente ao Concelho de
Povoacao, a mancha florestal constitui o uso dominante
do solo na bacia hidrografica desta lagoa, com 51%
(534,1 ha) de area, ocupando as areas de pastagem 44%
(460,5 ha) do total (Figura 2.1). Ao longo das margens da
Lagoa das Furnas, rodeada por um bosque de vegetacao
luxuriante, manifestam-se diariamente as mais diversas
formas de actividade vulcanica secundaria (furnas, Figura2.1- Vistasobre a Lagoa das
fumarolas, nascentes de agua quente, etc.) [10] [8]. Furnas [21]

Com a sua forma eliptica evidenciada na Figura 2.1, a Lagoa das Furnas e respectiva bacia
hidrografica apresentam as caracteristicas delineadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Caracterizagdo Morfométrica da Lagoa das Furnas e sua bacia hidrogréfica [8]

Area Perimetro Declive Altitude Profundidade Profundidade

(km?) | (km) | Médio() | Média(m)  Maxima(m) = Média(m)
Lagoa 1,93 6,3 - - 15 6’9
BH 12,45 10,53 20 280 - -

O clima da ilha de S. Miguel é geralmente ameno, com temperaturas médias de 16°C na
Primavera, 21°C no Verao, 18°C no Outono e 14°C no Inverno. No entanto, o clima desta
ilha é extremamente instavel podendo ocorrer aguaceiros em qualquer altura do ano [1].

A compreensao da estrutura e do modo de funcionamento dos ecossistemas aquaticos é
deveras importante para adequar a gestao dos recursos de agua doce e reduzir ao minimo
as alteracbes prejudiciais nas bacias hidrograficas, resultantes das actividades
antropogénicas desenvolvidas. Na realidade, os sistemas de agua doce, tais como a Lagoa
das Furnas, estdo a ser explorados e degradados a uma velocidade alarmante em resultado
das actividades humanas [19].

As bacias de drenagem das diversas lagoas existentes na ilha de S. Miguel apresentam
caracteristicas geomorfolégicas e climaticas que facilitam a afluéncia de nutrientes as
massas de agua lacustres, favorecendo a aceleragdo dos processos de eutrofizagao natural.
Na bacia hidrografica da Lagoa das Furnas, as significativas areas de pastagem, o elevado
ndamero de bovinos, as caracteristicas das culturas, a exagerada aplicacido de fertilizantes,
as capacidades de retencao dos fertilizantes pelas culturas e as caracteristicas climaticas da
regiao, constituem importantes fontes de poluicdo. Este factos, aliados ao pormenor desta
bacia hidrografica apresentar zonas com declives acentuados (superiores a 20%), potencia
uma maior erosdo do solo e favorece o arrastamento de materiais que se depositam nas
margens e/ou no interior da lagoa, contribuindo para a eutrofizagdo da Lagoa das Furnas [8]
[13][11].
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2.2. Importancia do Fosforo para os processos de eutrofizagao

O fenébmeno da eutrofizacdo, provocado pelo excessivo aumento de nutrientes (fésforo e
azoto) induz o crescimento de algas e outras plantas aquaticas alimentadas pelos nutrientes
veiculados pelas linhas de agua e escorréncias difusas de zonas agricolas. Este fendbmeno
tem sido, desde ha alguns anos para ca, a maior ameacga para a Lagoa das Furnas. Esta
situagao, diagnosticada pela primeira vez em 1988/89, tem vindo a ser acompanhada desde
entéo [14].

A eutrofizacdo é um efeito visivel do impacto humano sobre os ecossistemas aquaticos, em
geral associado ao aumento da sua produtividade, a simplificacdo estrutural dos
componentes bidticos e a reducdo da capacidade que 0s organismos possuem para se
adaptarem as alteracdes impostas (reducdo da estabilidade). A eutrofizacdo das massas
hidricas superficiais constitui um dos mais significativos problemas a nivel do planeamento e
gestao dos recursos hidricos. Este facto deve-se, essencialmente, as caracteristicas difusas
da contaminag&o com origem agricola e a respectiva envolvente socio-econémica [19] [12].

Numa situagédo de eutrofizagdo, as entradas excessivas de nutrientes como o fésforo ou o
azoto, os mais representativos no contributo para o estado tréfico das aguas superficiais,
podem ultrapassar a capacidade de equilibrio do ecossistema, havendo aumento da taxa de
produtividade em relagédo a que existiria se o sistema nao tivesse sido perturbado [19] [11].

Para a caracterizagdo do estado troéfico de uma massa de agua, existem diversos critérios
de avaliacdo, tais como: Critério de Vollenweider (1968), Critério de Carlson (1977), Critério
da OCDE (1982), Critério Nacional (INAG 2002). No entanto, actualmente, em Portugal, o
critério quantitativo a utilizar em sistemas Iénticos (albufeiras e lagoas) é o Critério Nacional
(INAG 2002), uma versao modificada do critério da OCDE. Ambos consideram viavel o
critério de Vollenweider, mas recorrem a parametros diferentes para classificar o estado
trofico de uma massa de agua [9].

O Critério Nacional, definido com o consenso generalizado de diversas entidades,
organismos da administracdo publica e universidades, considera trés parametros para a
avaliacdo do estado tréfico, o fésforo total (mgP/m®), a clorofila a (mg/m® e o oxigénio
dissolvido (% saturagao), de acordo com os valores esquematizados na Tabela 2.2 [9] [11].

Tabela 2.2 — Critérios de Eutrofizagdo para Albufeiras e Lagoas (INAG,2002) [11]

Parametros Oligotréfica | Mesotrofica | Eutréfica
Fosforo Total
(mgPIm) <10 10-35 >35
Clorofilaa <25 9510 510
(mg/m?) ‘ ‘
Oxigénio Dissolvido ) ) <40
(% Saturagao)

Notas: Os valores correspondem a médias geométricas. A classe atribuida
corresponde ao valor mais desfavordvel (Conformidade). Deve ser colhida pelo
menos uma amostra em cada estacido do ano a meio metro da camada superficial.

De um modo geral, todos os critérios consideram o fdsforo total e a clorofila a. Os perigos da
eutrofizacdo ndo resultam apenas das concentragcdes no meio dos parametros que lhe dao
origem (sobrecarga de nutrientes), independentemente dos critérios utilizados, mas também
o aumento das taxas de crescimento do biota das aguas lénticas e a aceleracdo da taxa de
aumento de produtividade em relagdo a que existiia se o sistema nao tivesse sido
perturbado. Deste modo, a atribuicdo de uma classificagao de estado trofico ndo depende
unicamente do fésforo, mas também da clorofila a, visto que este parametro indica a
biomassa fitoplancténica existente e, por consequinte, indica a produtividade da massa de
agua [9].
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As principais fontes de fosforo para a agua doce sdo as escorréncias superficiais e
subterrdneas e os efluentes domésticos e industriais. Na Lagoa das Furnas, os elevados
indices de precipitacdo atmosférica potenciam as escorréncias. Todavia, ndo existem
efluentes domésticos e industriais na Lagoa das Furnas e por isso, estes nao contribuem
para o aumento de fésforo na mesma. As taxas de sobrecarga de fésforo variam com a
utiizacdo do solo da bacia de drenagem, a geologia e a morfologia da mesma, a
produtividade dos solos, a actividade humana, a poluicédo e outros factores [19].

Salienta-se que a eutrofizacdo tem normalmente origens antropogénicas, existindo dois
processos principais responsaveis pelo aumento muito rapido do fésforo na é&gua e,
consequentemente, da produtividade das algas: fertilizagao intensa dos solos ou através de
efluentes domésticos ou industriais. A Figura 2.2 ilustra a evolugcdo do processo de
eutrofizacdo em massas de agua e a associagao do seu nivel com o uso e ocupagao do solo
predominante na bacia hidrografica [19] [18].
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Figura 2.2 — Evolug¢do do processo de eutrofizacdo em massas de
dgua e sua associag¢@o com o uso e ocupagdo do solo [18]
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Uma massa de agua situada numa bacia de drenagem ocupada por matas e florestas
apresenta usualmente uma baixa produtividade, isto é, ha pouca actividade biolégica.
Mesmo nestas condigbes naturais e de auséncia de interferéncia humana, a massa de agua
tende a reter solidos que sedimentam no fundo. Com os fendbmenos de decomposicdo do
material sedimentado, ha um certo aumento, ainda incipiente, do nivel de nutrientes na
massa liquida. Como consequéncia, ha um progressivo aumento da populacdo de plantas
aquaticas na massa liquida e, em consequéncia, de outros organismos situados em niveis
superiores na cadeia alimentar (cadeia tréfica) [18].

Na bacia hidrografica, a maior parte dos nutrientes é retida dentro de um ciclo parcialmente
fechado. As plantas, ao morrerem e cairem no solo, sofrem decomposicado, libertando
nutrientes. Numa regido de matas e florestas, a capacidade de infiliragdo da agua de chuva
no solo é elevada. Em consequéncia, os nutrientes lixiviam pelo solo, onde séo absorvidos
pelas raizes das plantas, voltando a fazer parte da sua composicdo, e fechando, desta
forma, o ciclo. A entrada de nutrientes na massa de agua é reduzido e esta apresenta ainda
um nivel tréfico bem incipiente [18].

A auséncia da vegetacdao natural da bacia para ocupacido por agricultura representa,
usualmente, uma etapa intermediaria no processo de deterioragdo de uma massa de agua.
Os vegetais plantados na bacia sdo colhidos para consumo humano, muito possivelmente
fora da prépria bacia hidrografica. Com isto, hd uma retirada, ndo compensada
naturalmente, de nutrientes, causando uma quebra no ciclo interno dos mesmos. Para
compensar e para tornar a agricultura mais intensiva, sdo adicionados produtos com
elevados teores de nutrientes (azoto e fésforo), os fertilizantes artificiais, adicionados
frequentemente em quantidades superiores a propria capacidade de assimilagdo dos
vegetais [18].

A substituicido das matas e/ou florestas por zonas agricolas pode causar também uma
reducdo da capacidade de infiltracdo no solo. Assim, os nutrientes, ja adicionados em
excesso, tendem a escoar superficialmente pelo terreno, até atingir, eventualmente, a
massa de agua. O aumento do teor de nutrientes na massa de agua causa um aumento do
ndmero de algas e, em consequéncia, de outros organismos, situados em degraus
superiores da cadeia alimentar, culminando com os peixes. O fitoplancton €, normalmente, a
comunidade que mais directa e rapidamente responde a alteragées do teor de nutrientes,
devido a forma de absorcao directa que tem a partir da agua [9] [18].

Caso a area da bacia hidrogréfica seja unificada por ocupacao urbana, podem ocorrer uma
série de consequéncias, desta vez numa taxa bem mais rapida. Estas consequéncias
podem ser: um assoreamento acentuado da massa de agua, reduzindo o seu volume Uutil;
uma carga superior de nutrientes como resultado das entradas provenientes da drenagem
pluvial urbana e dos esgotos urbanos [18].

Deste modo, ha um aumento acentuado da entrada de azoto e fésforo na massa de agua,
trazendo, em decorréncia, um aumento das populacdes de algas e outras plantas.
Dependendo da capacidade de assimilacdo da massa de agua, a populacdo de algas
podera atingir valores bastante elevados, trazendo uma série de problemas. O eventual
desenvolvimento descontrolado de alguns organismos fitoplancténicos (nomeadamente
cianobactérias) em condigbes extremamente favoraveis ao seu crescimento, denominado
bloom ou florescéncia, pode conduzir a um perigo acrescido para todos os elementos desse
ecossistema, incluindo o Homem, se estes organismos forem produtores de toxinas
prejudiciais a salde humana quando libertadas para o meio aquatico [9] [18].

O bloom provoca uma diminuicdo da penetracdo da energia luminosa nas camadas
inferiores da massa de agua, causando a morte das algas situadas nestas regides. A morte
destas algas traz, em si, uma série de outros problemas, pois quando entram em
decomposicao, a matéria vegetal induz um consumo exacerbado das reservas de oxigénio
na agua e uma degradacao geral da qualidade da agua, constituindo uma eventual ameaca
para a saude publica [18].
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Nas aguas, naturais ou residuais, os compostos fosfatados podem encontrar-se na forma de
ortofosfatos, polifosfatos e fésforo organico. Estes fosfatos encontram-se em solugao ou na
forma particulada, neste caso em detritos ou ainda em organismos aquaticos. Podem
resultar da descarga de efluentes domésticos ou industriais, ou da utilizagao na agricultura
de fertilizantes fosfatados e outros produtos quimicos, como os insecticidas
organofosforados. Os esgotos domésticos sao relativamente ricos em fosforo proveniente
nao sé da destruicado metabdlica das proteinas e da eliminagédo de fosfatos pela urina, como
também da utilizacdo de detergentes contendo polifosfatos. Para reducao significativa de
fésforo total no meio e, consequentemente, reducdo da produtividade do meio, deve-se
reduzir drasticamente as entradas de fésforo no meio [19].

As estratégias de remediacdo do estado tréfico de uma massa de agua usualmente
adoptadas podem-se classificar em duas amplas categorias: Medidas Preventivas e
Medidas Correctivas. As Medidas Preventivas, que actuam na bacia hidrografica,
compreendem a reducdo das entradas de fésforo através da actuagao nas fontes externas,
utilizando estratégias relacionadas com o controlo de aguas residuais (esgotos) e da
drenagem pluvial para evitar que estas atinjam a massa de &gua, nomeadamente,
tratamento terciario de aguas residuais com remocado de nutrientes, controlo do uso e
ocupacao do solo na bacia, entre outros. As Medidas Correctivas, que actuam directamente
na massa de &gua, podem incluir processos mecéanicos (arejamento, remocao de
sedimentos), processos quimicos (precipitacdo de nutrientes, uso de algicidas) e processos
biolégicos (biomanipulagio). No entanto, sempre que possivel, deve-se optar por Métodos
Preventivos, usualmente mais baratos e eficazes [18].

Uma das formas de remediagdo do estado trofico de uma massa de agua passa pela
inactivacdo (precipitagdo interna) ou remocado (precipitacdo externa) dos nutrientes em
excesso, como o fosforo. A inactivagdo do fésforo existente numa massa de agua torna-o
indisponivel para o fitoplancton. A inactivagdo do fosforo €, por si s6, uma tentativa de
sujeitar o fésforo a permanecer permanentemente nos sedimentos dos lagos, reduzindo ou
eliminando a sua disponibilidade na coluna de agua.
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2.3. Remocao de Fosforo por Precipitacdo Quimica

A remocao de fosforo por precipitagdo quimica compreende um processo de coagulagao-
floculagao-decantagao, que envolve a adicao de sais metalicos de ferro (cloreto férrico) ou
aluminio (sulfato de aluminio), ou ainda de cal (hidréxido de calcio), a agua a tratar por
forma a formarem-se precipitados insollveis que depois podem ser ou ndao removidos por
um processo de decantagdo. No entanto, a aplicagdo desta técnica de recuperagdo de
meios aquaticos naturais, para além de dispendiosa, pode ter impactos significativos se nao
forem utilizadas as adequadas quantidades de coagulante [6] [3].

A desestabilizagao das particulas designa-se, geralmente, por Coagulacdo. Neste processo,
de mistura rapida, o coagulante é introduzido na agua e difundido rapida e uniformemente
em toda a massa liquida por agitacao vigorosa durante um periodo de tempo relativamente
curto, havendo a desestabilizagdo das particulas coloidais por neutralizagdo das suas
cargas eléctricas. A Floculacdo consiste no favorecimento das colisbes entre as particulas
desestabilizadas (coléides em suspensao) por mistura lenta, onde as particulas em contacto
se aglomeram e formam flocos de dimensado e peso suficiente para serem removidos da
suspensao por Decantagdo ou Filtragao [7].

O ensaio Jar-Test, utilizado como forma de estudo do processo de coagulacido-floculagao-
decantacdo, consiste basicamente num processo deste tipo, realizado em laboratério, para
determinar o coagulante e as dosagens mais adequadas do mesmo a utilizar no tratamento
da agua para remoc¢ao de turvagao (organica ou inorgéanica), cor (verdadeira ou aparente),
compostos de fésforo, metais pesados, entre outros. O equipamento é constituido por uma
plataforma onde sao dispostos seis copos, cada um deles munido de um sistema de
agitacdo mecanica (Figura 2.3) [7].

Figura 2.3 — Esquematizacdo dos ensaios de “Jar-Test”

A desestabilizagcdo (coagulagdo) dos contaminantes é feita por adicdo de compostos, 0s
coagulantes, que podem classificar-se em dois grandes grupos: coagulantes minerais (sais
de aluminio, ferro e calcio) que neutralizam as cargas eléctricas dos colbides e os polimeros
orgénicos sintéticos (ndo ionicos, anionicos e catidnicos) que sdo adsorvidos sobre a
superficie do coloide (agregacdo por pontes interparticulas). No entanto, os polimeros
organicos sintéticos sdo pouco recomendaveis por veicularem substancias indesejaveis [7]

3].

A melhor dosagem de coagulante a utilizar corresponde a que da origem a reducado mais
adequada do parametro que se pretende remover.

Alguns dos agentes coagulantes inorganicos que se podem usar para o tratamento de
aguas sao os seguintes:

v’ Sulfato de Aluminio — Coagulante mais utilizado pelo seu baixo custo e facilidade de
obtencao, podendo ser usado no estado liquido ou em p6. Coagulante que reage com a
alcalinidade natural da agua. Teoricamente, 1g de Alx(SQO,)s.14H,O remove 0,59 de
alcalinidade expressa em mgCaCOg/L. Os ides Al’* resultantes da sua dissociacdo na
agua reagem com os ides OH inerentes a alcalinidade natural da agua e formam um
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precipitado de natureza gelatinosa (hidréxido de aluminio), responsavel pela floculacao
das impurezas [7].

Al(SO4)s.14H,0 <> 2 Al(OH); + 3 H,S04 + 8 H;0

v’ Cloreto Férrico — Coagulante eficiente para dguas muito macias e coradas (pH baixo),
cuja acidez dificulta uma coagulacao eficiente apenas com o sulfato de aluminio ou para
aguas com gas sulfidrico (cheiro e sabor). Oxidante que reage com a alcalinidade natural
das aguas e com a cal. Teoricamente, 1 g de FeCl; remove 0,92 g de alcalinidade
expressa em mgCaCOs/L e 0,72 g de cal agregada. Coagulante muito utilizado por ser de
facil acesso no mercado [7].

2 FeCls + 3 Ca(HCOs), — 3 CaCl; + 2 Fe(OH)s + 6 CO,
2 FeCl; + 3 Ca(OH); — 2 Fe(OH)s + 3 CaCl

v’ Hidréxido de Calcio — Comumente usado em conjunto com o sulfato de aluminio para
correccao da alcalinidade, podendo também ser usado por si s6, mas dando origem a
resultados menos significativos [7].

v Aluminato de Sédio — Geralmente utilizado conjuntamente com o sulfato de aluminio para
aguas macias ou muito coradas. Trata-se de um sal alcalino e por isso adiciona
alcalinidade a agua em vez de a remover e permite o controlo de pH [7].

6 NaAlO; + Al3(S0O4)3.18 H;0 — 8 Al(OH); + 3 Na2SO4 + 6 H,0

Para cada coagulante existe uma zona de pH 6ptima, onde ocorre 0 méaximo de precipitagao
(Tabela 2.3). O ajustamento de pH fora da zona éptima de actuagdo de um coagulante
pode-se obter adicionando &cido sulfdrico ou diéxido de carbono para a gama &cida ou a cal
(hidroxido de calcio) ou carbonato de sodio para a gama alcalina [7].

Tabela 2.3 — pH 6ptimo para cada coagulante [7]

Coagulante pH
Sulfato de Aluminio — Alx(SO,)3 5,0-8,0
Cloreto Férrico — FeCls 5,0-11,0
Aluminato de sédio e Sulfato de aluminio 6,0 - 8,5

Em geral, os coagulantes mais comuns a utilizar no tratamento de aguas sdo os sais de
metais trivalentes de Aluminio - AI** e de Ferro - Fe®* (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 — Aplicacdo de sais de aluminio e ferro como coagulantes no tratamento de dguas [7]

Coagulante
Aluminio (Ill) Ferro (lll)
Turvagao Para &guas de baixa turvacéo (baixa concentracédo de particulas).

Alcalinidade | Valores elevados de alcalinidade dificultam | Os valores elevados de alcalinidade
0 acerto do pH para uma Optima  também dificultam o acerto do pH
coagulagdo. Se ndo existe suficiente | para uma oOptima coagulagdo, mas o
alcalinidade, deve-se adicionar alguma | seu impacto na coagulagdo é inferior
alcalinidade sob a forma de cal ou | aodo Aluminio.
carbonato de sddio antes do coagulante.

Temperatura | A temperatura afecta os produtos de | Os flocos formados em aguas frias
solubilidade. Os flocos formados em aguas | tendem a ser mais fracos.
frias tendem a ser mais fracos.

Parametro

Os sais de ferro tém algumas vantagens relativamente aos sais de aluminio, tais como a
formacao de flocos mais pesados e a possibilidade de utilizagcao para uma gama de pH mais
ampla. A escolha do coagulante adequado depende da natureza da agua a tratar, do custo e
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da facilidade de obtengdo, em termos comerciais e fisicos. A eficacia do coagulante
depende também de diversos factores, tais como o pH, quantidade de coagulante, presenca

de certos ides, tempos de reaccao, temperatura e agitagdo (condiciona a homogeneidade da
solugao) [7].

A hidrélise decorrente da adicdo de ides de elevada valéncia (Fe** e AI**) & 4gua provoca
variagbes nas caracteristicas fisico-quimicas da mesma (pH, alcalinidade). Do mesmo
modo, apresentando a agua diferentes caracteristicas, nomeadamente diferentes pH,
obtém-se diferentes produtos da hidrélise destes compostos (Figura 2.4) [7].

10 10
08 o8y Fe ' Fe(OH) ™"
Al ** ALLOH) 3\ ALOH),~ FelOH)~

0.6 \\ . 06
04 0.4
0.24 ALIOH)’ ALIOH), 02| FeloH

o Pk 74 2 3

ALIOH)g
0 = 0 -
3 L 5 6 1 8 9 10 2 4 3 8 10
pH pH

Figura 2.4 — Hidrdlise do aluminio e do ferro [7]

O agente coagulante mais utilizado (mais de 90%) é o sulfato de aluminio, pois é bastante
facil de obter, armazenar e manter, bastante adequado para a remogao de turvacao e cor.

Este coagulante actua na gama de pH compreendida entre 5,0 e 8,0 (6ptimo de 5,0 - 6,5) e
possui caracteristicas redutoras [7].

A adicdo de sulfato de aluminio as aguas promove a precipitacdo quimica do fésforo,
formando-se compostos insollveis. A reaccao que ocorre entre o sulfato de aluminio e as
diversas formas de fésforo é essencialmente a seguinte:

AB* + H;PO4 — AIPO4 + 3H*

Segundo a equagao anterior, pode-se inferir que 1 mol de A** remove 1 mol de PO,*, pelo
que, sabendo que o peso molecular do Aluminio & 27g/mol e que o peso molecular dos

fosfatos é de 95 g/mol, tem-se que por cada 27 g de aluminio adicionadas se remove 95 g
do fosforo na forma de fosfatos.

A relagdo entre a quantidade de fosforo e a concentracdo de reagente quimico (sal)

adicionada a agua encontra-se esquematizada na Figura 2.5, individualizando-se duas
zonas distintas [6].

A Regido estequiométrica

Regido de equilibrio

Residual (mgP/L

Pzoluvel

[Sal]. mg/L

Figura 2.5 — Representacdo grafica da remogdo de fésforo solivel em fungdo da
concentracdo de sal adicionada [6]
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Na regiao estequiométrica, a remogcao de fosforo & proporcional a adicdo de reagente,
enquanto que na regido de equilibrio, a quantidade de reagente a adicionar para remover
uma dada quantidade de fosforo é claramente mais elevada [6].

A adicao de sulfato de aluminio provoca um consumo de alcalinidade e consequentemente
baixa o pH da agua, sendo necessario verificar se a agua a tratar, tem alcalinidade natural
suficiente para se obter um pH éptimo para garantir as condigcdes de coagulagao-floculagao-
decantacdo, de modo a que ap6s a adicao de sulfato de aluminio permaneca ainda na agua
alguma alcalinidade para manter o efeito tamp&o da mesma, evitando grandes variagoes de
pH [7].

O pH, que define o caracter agressivo ou incrustante de uma agua, é, desta forma, um
parametro a determinar previamente a realiza¢do dos ensaios de coagulagao-floculagao [7].

A maior parte da alcalinidade em aguas naturais resulta dos hidréxidos (OH’), carbonatos
(CO5%) e bicarbonatos (HCO5). Quando a alcalinidade natural da 4gua ndo é suficiente,
torna-se indispensavel adiciona-la, normalmente na forma de hidroxido de calcio ou de
carbonato de so6dio. Sabendo a quantidade de reagente a utilizar e a quantidade de
alcalinidade consumida, torna-se facil determinar a alcalinidade necessaria a reacgao [7] [6].

A adicdo de 1 mg/l de sulfato de aluminio implica a remogao de aproximadamente 0,5 mg/|
de alcalinidade (expressa em mgCaCQj;) da agua [7].

Al;(S04)3.18H20 + 3 Ca(HCO3), — 2 Al(OH); + 3 CaSO,4 + 6 CO, + 14 H,0

No caso particular da Lagoa das Furnas (S. Miguel — Acores), a baixa alcalinidade da sua
agua e a turvacdo natural que apresenta sdo caracteristicas que nado devem ser
negligenciadas quando se equaciona a precipitagao fisico-quimica do fésforo. A andlise da
turvacao vai permitir avaliar a eficiéncia do processo de coagulagao-floculagdo-decantagao
quanto a remocgao das particulas em suspensao.
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2.4. Precaucoes com a utilizagdo de aluminio

O aluminio pode ser libertado no meio ambiente por processos naturais ou por fontes
antropogénicas. As contribuicées de aluminio originadas por processos naturais superam as
provenientes dos processos antropogénicos, visto que o aluminio € um dos principais
constituintes da crosta terrestre, representando aproximadamente 8% da superficie da Terra

[5].

As contribuicbes de aluminio para as massas de agua por parte do Homem sdo mais
indirectas, por exemplo, pela emissdao de substancias como éxidos de azoto para a
atmosfera que, por sua vez, provocam a ocorréncia de chuvas acidas que acidificam os
solos e contribuem para a dissolugao de aluminio. Todavia, o uso de aluminio sob a forma
de sulfato de aluminio como coagulante no tratamento de aguas pode contribuir
directamente para a sua presenga em meios aquaticos [2].

Em aguas superficiais ou subterrineas é estabelecido um equilibrio que controla a extenséo
em que a dissolugdo de aluminio pode ocorrer. A solubilidade do aluminio depende
directamente do pH, podendo entao o aluminio apresentar-se sob diversas formas em aguas
doces, esquematizadas na Figura 2.4 (Hidrélise do aluminio e do ferro). O aluminio pode
unir-se a ligandos organicos ou inorganicos ou pode ainda existir como um ido de aluminio
livre (AI**). O nivel de hidrélise aumenta com o aumento do pH da solugéo, resultando numa
série de complexos de Al-OH, tais como Al(OH)?*, AI(OH),* e Al(OH), [15].

Para além do pH, a espécie quimica de aluminio predominante em agua é igualmente
determinada pelo carbono organico dissolvido, pelos sulfatos, fosfatos, silicatos e pela
matéria particulada suspensa presentes na agua [4].

Os efeitos do aluminio e de outros metais na cadeia alimentar dos seres vivos ainda ndo sao
conhecidos na sua totalidade. Em geral, no Homem, o aluminio absorvido em pequenas
doses é facilmente eliminado pelos rins quando estes se encontram saudaveis. De acordo
com Anexo VI (Qualidade da agua para consumo humano) do Decreto-Lei n.% 236/98, de 1
de Agosto, para aguas superficiais destinadas a produgdo de agua para consumo humano,
em termos de qualidade, o aluminio devera apresentar valores compreendidos entre os 0,05
e os 0,2 mgAl/L, correspondentes, respectivamente, ao valor maximo recomendado e ao
valor maximo admissivel [20].

Nos peixes, a disponibilidade biolégica e a toxicidade do aluminio variam com a sua
espécie. Por exemplo, a toxicidade aguda do aluminio nos peixes pode variar de 0,095
mgAl/L a 235 mgAl/L. Todavia, estes valores podem variar com o pH da agua e com a
espécie em causa [4].
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3. METODOLOGIA
3.1. CARACTERIZAGAO DA AGUA DA LAGOA DAS FURNAS

3.1.1. Amostragem e Amostras

Para a concretizagdo do objectivo proposto, foram realizadas trés campanhas de
amostragem em Marco, Maio e Julho de 2007, onde se recolheram amostras de um ponto
central da Lagoa das Furnas, localizado sensivelmente ao centro da Lagoa e na zona de
maior profundidade, aproximadamente a 12m.

As amostras foram recolhidas a quatro niveis de profundidade — superficie, 2,5m, 5m e a
aproximadamente 0,5 m acima do fundo, sendo esta recolha sempre efectuada a mesma
hora do dia (12 h). Estas amostras foram depois misturadas em volumes iguais dos diversos
niveis para formar uma amostra homogénea € Unica sobre a qual se iriam realizar os
ensaios de "Jar-Test’.

As amostras foram recolhidas com o auxilio de uma garrafa do tipo Van Dorn, de
aproximadamente 6 litros de capacidade e depois acondicionadas em frascos de polietileno,
a excepgao das amostras de fosforo que foram recolhidas em frascos de vidro escuro e, de
seguida, preservadas com cloreto de mercdrio.

O transporte das amostras, quer entre o local de amostragem e o laboratério da Direccao
Regional do Ordenamento do Territério e dos Recursos Hidricos, Secretaria Regional do
Ambiente — Ponta Delgada, quer no transporte aéreo dos Agores para Lisboa,
nomeadamente para o laboratério da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa — Monte de Caparica, foi efectuado em caixas isotérmicas refrigeradas e
adequadamente seladas.

3.1.2. Parametros Analisados e Métodos Analiticos Utilizados

Os parametros fisico-quimicos analisados nas amostras recolhidas, bem como os métodos
utilizados sa@o apresentados na tabela seguinte (Tabela 3.1). Em todas as determinacdes
foram utilizadas metodologias preconizadas pelo “Standard Methods for the Examination of
Waters and Wastewaters”, 20" Edition (1998) [17].

Tabela 3.1 - Pardmetros analisados e métodos utilizados [17]

Parametros Método Analitico
pH Método potenciométrico
Turvacdo Método Nefelométrico
Alcalinidade Volumetria de Neutralizagio
Volume de precipitados Volumetria
Fésforo Total e Fosforo Espectrofotometria de absor¢ao molecular apds digestao
Total Soluvel dcida com persulfato

. A Espectrofotometria de absor¢do molecular ap6s hidrélise

Fésforo Inorgénico L
dcida

Espectrofotometria de absor¢do molecular — método do

Ortofosfatos .. . P
acido ascorbico (colorimétrico)

Aluminio Espectrofotometria de Emissdo Atémica (ICP)

As determinagdes de Alcalinidade foram efectuadas no laboratério da Direcgao Regional do
Ordenamento do Territério e Recursos Hidricos da Secretaria Regional do Ambiente dos
Acores nas 6 horas seguintes a amostragem.

20/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

3.2. DETERMINAGAO DA DOSE OPTIMA DE COAGULANTE

Tendo em vista a concretizagdo do objectivo do trabalho, a remocao de fésforo por
precipitacao fisico-quimica do mesmo, realizaram-se ensaios “Jar-Test” com diversos tipos
e doses de coagulantes para determinacdo da dose 6ptima dos mesmos e das condigdes
mais adequadas para 0 processo.

Os ensaios realizados podem agrupar-se da seguinte forma:
a. Coagulagao-Floculagao com adigao de sulfato de aluminio [Aly(SO,)3.14H,0];

b. Coagulacao-Floculacdo com adicdo de sulfato de aluminio [Al(SO,)s;.14H.O] e de
carbonato de calcio (CaCQOs) para correcgao da alcalinidade;

c¢. Coagulagao-Floculagao com adicao de cloreto férrico (FeCls);

d. Coagulacao-Floculagdo com adicao de sulfato de aluminio [Alx(SO,)3.14H,0] e aluminato
de sédio (Nago.A|203).

Foram realizados ensaios preliminares com &agua produzida em laboratério de
caracteristicas quimicas semelhantes as da agua da Lagoa das Furnas, e posteriormente
realizaram-se ensaios com agua recolhida na Lagoa das Furnas e posteriormente
transportada para o laboratério do Departamento de Ciéncias e Engenharia do Ambiente
(Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa), no Monte de
Caparica ou para o laboratério da Direccao Regional do Ambiente dos Acores, localizado
em Ponta Delgada.

A preparagcdo em laboratério de uma agua de composicdo semelhante a da Lagoa das
Furnas foi efectuada segundo o procedimento descrito em “Methods for preparing synthetic
freshwaters”; 1286-1296 e a receita elaborada é apresentada na Tabela 3.2 [16].

Tabela 3.2 — Receita de 4gua sintética pouca dura com adicdo de f6sforo

Massa (g) de sal Factor de Necessario Retirar
por volume de solucio Conc. da solucido Stock
S1 1L
MgCl,.6H,0 20,712 g
1000 1 ml
CaCl, 9,235 ¢ X o
Ca(NO3),.4H,0 0,532 g
S2 5L
x1.1 909 ml

CaCoO; 0,185¢g
S3 1L
Na,S0, 15,360 g

x 1000 1 ml
KHCO; 16,927 g
NaHCO; Og
Fosforo 1L

x 1000 1 ml
K,HPO, 0,207
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3.2.1. Ensaios de “Jar-Test”

3.2.1.1. Materiais e Reagentes

- Aparelho de “Jar-Test’ FC6S VELP Scientifica
- Balanca de Precisao AG204

- 6 Copos de 1000 mL Simax

- Copos

- Pipetas

- Pompetes

- Solugéo de Sulfato de Aluminio: 1,25 gAl/L
- Carbonato de Calcio

- Solugao de Cloreto Férrico: 5,00 gFe/L

- Solugao de Aluminato de sédio: 1,25 gAl/L

3.2.1.2. Metodologia dos ensaios

1. Determinacao da alcalinidade total, turvacao, pH, fosforo total, fésforo inorganico, fésforo
sollvel e ortofosfatos iniciais da amostra (agua bruta);

2. Confirmacao de que a agua possuia alcalinidade suficiente para suportar as doses de
coagulante (sulfato de aluminio ou outro) a ensaiar;

3. Colocacao de 1 litro de amostra em cada um dos seis copos do aparelho de “Jar-Test’;

4. Adicao do volume de coagulante (sulfato de aluminio ou outros), previamente estipulado,
aos seis copos em simultaneo;

5. Mistura rapida durante dois minutos a uma velocidade de 100-120 rpm para provocar a
desestabilizacao das particulas;

6. Reducdo da velocidade para 40-50 rpm (mistura lenta - Floculagéo), durante vinte
minutos;

7. Decantagao das amostras durante vinte minutos;

8. Recolha do sobrenadante de todos os copos e posterior medicdo da alcalinidade,
turvacao, pH, fosforo total, fésforo inorganico, fosforo total solivel e ortofosfatos. Foram
ainda determinados os volumes de precipitados obtidos em cada copo.

3.2.2. Caracterizacdo das amostras de agua a tratar e dos sobrenadantes

A caracterizagdo das amostras de agua a tratar e dos sobrenadantes foi efectuada de
acordo com a metodologia a seguir descrita.

3.2.2.1. Alcalinidade Total

Método volumétrico: Neutralizacdo de um volume conhecido de amostra por uma solucao
de um acido forte diluido (acido sulfurico), de concentracao conhecida, na presenca de um
indicador (verde de bromocresol) [17].

*1000

TAC (mg CaCO,/L) = (W)

V2 — Volume de titulante gasto (mL);
V — Volume da amostra (mL).
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3.2.2.2. Turvagéo

Método nefelométrico (Turbiditimetro HANNA Instruments) [17].

Os resultados de turvagdo encontram-se expressos em unidades nefelométricas de
turvagao (NTU) [17].

3.22.3. pH

Método potenciométrico (Potenciémetro ThermoOrion Model 920A) [17].

3.2.2.4. Volumes de Precipitados

Recorrendo a provetas volumétricas, determinaram-se os volumes de precipitados obtidos
com a adicao dos diferentes tipos e doses de coagulantes, apds a sedimentacao dos flocos.

3.2.2.5. Compostos de Fosforo

Neste trabalho, foram determinados os ortofosfatos, o fésforo total, o fésforo total sollivel e
o fésforo inorganico hidrolizavel.

As determinagdes dos compostos de fésforo foram efectuadas pelo método colorimétrico do
acido ascorbico [17], precedido de filtracdo e digestdo acida com persulfato no caso do
fésforo total solivel e apenas da digestao acida com persulfato no caso do fésforo total.

Para a determinacao do fésforo inorganico hidrolizavel utilizou-se uma digestao acida com
uma solucao acida forte, sem adicao de persulfato [17].

A medicdo das absorvéncias foi efectuada num Espectrofotébmetro LBK — Ultrospec
Pharmacia, a 880 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. CARACTER!ZA(;AO DAS AMOSTRAS DE AGUA UTILIZADAS NOS ENSAIOS
DE COAGULAGAO-FLOCULAGCAO

Nas trés campanhas de amostragem realizadas na Lagoa das Furnas, obtiveram-se
diferentes valores para os parametros analisados. A variacao verificada esteve relacionada
essencialmente com a evolugdo climatica dos periodos analisados, pois as amostragens
ocorreram em diferentes estagdes do ano. Os valores obtidos encontram-se sintetizados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracteristicas médias da dgua captada na Lagoa das Furnas
nas vérias campanhas de amostragem realizadas

Marco 2007 | Maio 2007 | Julho 2007

Temperatura da agua (°C) 14,4 18,0 21,1
Oxigénio Dissolvido (mg/L) 10,4 8,6 8,6
% de Saturacao 105,1 93,7 98,7
pH 7,57 7,55 7,10
Condutividade (mS/cm) 0,12 0,12 0,13
Turvacao (NTU) 11 8 o

Alcalinidade (mg CaCO5/L) 42 42 44

Calcio (mg Call) 2,68 2,76 2,82

*** Sem dados devido a avaria na sonda multiparametros

Como se pode verificar, a agua da Lagoa das Furnas apresentou baixos valores de
alcalinidade, que oscilaram entre os 42 e os 44 mg CaCOs/L, permanecendo praticamente
inalteraveis nas diferentes amostragens realizadas. Visto que os valores de calcio sdo muito
inferiores a 75 mg CaCOs/L e sabendo que em termos médios a agua da Lagoa das Furnas
apresenta uma Dureza Total média de 39 mg CaCOs/L, pode-se considerar a agua da
Lagoa das Furnas macia ou pouco dura.
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4.2. COAGULAGAO-FLOCULAGAO COM ADIGAO DE SULFATO DE ALUMINIO

Na realizagdo destes ensaios, foram adicionados diferentes quantidades de sulfato de
aluminio, apresentadas na Tabela 4.2 e correspondentes a adicdo de doses de aluminio
compreendidas entre 0,63 mgAl/L e 10,00 mgAl/L, utilizando uma solugcdo de sulfato de
aluminio com 1,25 gAl/L. Foram realizados ensaios preliminares com a agua sintética e
apds estes, ensaios com a agua recolhida na Lagoa das Furnas. No entanto, ndo se
apresentam os resultados obtidos com a agua sintética por se tratarem apenas de ensaios
preliminares realizados para uma melhor delineagdo das doses de coagulante a utilizar.

Tabela 4.2 — Volumes de sulfato de aluminio e doses de aluminio
a usar nos ensaios de “Jar-Test”

Volume de Sulfato [Al] Volume de Sulfato [AI]

de Aluminio (ml/L) (mgAl/L) Aluminio (ml/L) (mgAl/L)
0,5 0,63 55 6,88
1,0 1,25 6,0 7,50
2,0 2,50 6,5 8,13
3,0 3,75 7,0 8,75
4,0 5,00 7,5 9,38
5,0 6,25 8,0 10,00

4.2.1. Ensaios sem correccao de alcalinidade

As amostras de agua da Lagoa das Furnas utilizadas para estes ensaios de coagulacao-
-floculagdo-decantagéo resultaram de uma mistura de volumes iguais de agua captada a
quatro niveis de profundidade.

No primeiro ensaio, foi utilizada a agua recolhida na amostragem realizada em Marco de
2007, com as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.1. As doses de sulfato de aluminio
utilizadas situaram-se entre 0,63 mgAl/L e 6,25 mgAl/L. Neste ensaio nado foi efectuada a
correcg¢ao da alcalinidade. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.3. As variagoes
dos parametros analisados podem ser observadas nas Figuras 4.1 € 4.2.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” realizado com dgua da Lagoa das Furnas
recolhida em Marco (doses de sulfato de aluminio — 0,63 a 6,25 mgAl/L)

Fosforo Fosforo Fosforo

Al Alcalinidade A . Ortofosfatos
oAy | PH | (mgcacosl) | Tol | norsénico  Solivel  OTpiCZD

0,00 7,57 42 74,0 46,0 13,6 10,2
0,63 7,32 38 60,0 39,9 12,7 7.3

1,25 7,25 35 71,6 45,8 8,8 <3,0
2,50 7,11 28 37,7 23,1 4,5 <3,0
3,75 6,93 23 19,1 10,8 4,5 <3,0
5,00 6,74 17 12,9 6,9 5,0 <3,0
6,25 6,38 12 20,6 12,8 5,0 <3,0

Obteve-se uma melhor precipitagdo, com os flocos obtidos mais visiveis, para o0 copo com a
concentracao de aluminio igual a 3,75 mgAl/L.
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50 —+ Alcalinidade (mgCaCO3/L) — 8
3 40+ —a—pH
S 17
2 30+
E T
3 20+ .
3 16
s 10+
o
<

0 | | | | | | 5
0 063 125 250 3,75 5,00 6,25
[Al] (mg/L)

Figura 4.1 — Variacdo dos pardmetros analisados com a dose de aluminio

Como se pode observar pela analise do grafico da Figura 4.1, tanto a alcalinidade como o
pH decresceram com o aumento da dose de aluminio adicionada.

Compostos de Fosforo
75 -
65 \VA\ ——P Total
55 [ugP/1]
Q 45 | \ —&—P Inorganico
[ ~=" \ \ [ugP/l]
=) .
= o5 —ae—P Sollvel
a [ugP/1]
15 1 —>—Ortofosfatos|
5 - [ugP/1]
) 0 0,63 1,25 2,50 3,75 5,00 6,25
[Al] (mgAlL)

Figura 4.2 — Variacdo das diversas formas de fosforo com a dose de aluminio

As concentragoes dos varios compostos de fésforo analisados foram decrescendo até atingir
um valor minimo a 5,0 mgAl/L. A concentracdo de ortofosfatos, atingiu o mais baixo valor
logo para a dose de 1,25 mgAl/L, passando a partir dai a situar-se abaixo do limite de
deteccao do método utilizado (3 ug/L).

Os resultados obtidos para o fosforo total e inorganico na amostra tratada com 1,25 mgAl/L
revelaram-se inconsistentes.

100
| B P Total
80 [ugP/1
S 60 O P Inorgénico
e [ugP/1]
qE: 40 B P Sollvel
mo [ugP/1
*
20 B Ortofosfatos
[ugP/1
0 4
0,63 1,25 2,50 3,75 5,00 6,25
[Al] (mg/L)

Figura 4.3 — Remocao (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio
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Neste ensaio, os ortofosfatos foram os Unicos compostos de foésforo a apresentar 100% de
remocdo. Para os restantes obtiveram-se percentagens de remocgao que oscilaram entre
60% e 80% (Figura 4.3).

De um modo geral, pode-se afirmar que os melhores resultados se obtiveram com a adigdo
de 5,00 mgAl/L, no entanto, o acréscimo de remocdo de compostos de fosforo que se
obteve com esta dose relativamente a dose de 3,75 mgAl/L nao foi significativa, pelo que se
considera esta ultima como a mais adequada. Por outro lado, o valor do pH situou-se mais
préximo da neutralidade com a dose de 3,75 mgAl/L do que com a de 5,00 mgAl/L.

Para este ensaio, nao foi determinado o aluminio sollvel presente no sobrenadante apos a
realizacao do processo de coagulacao-floculacdo-decantacao.

No segundo ensaio, a amostra de agua da Lagoa das Furnas utilizada foi recolhida em Maio
de 2007 e possuia as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.1. Neste ensaio, utilizaram-
-se doses de 3,75 a 8,13 mgAl/L. Para a realizacdo deste ensaio também nao foi efectuada
a correcgdo da alcalinidade. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.4. A variagao
dos parametros analisados pode ser observada nas Figuras 4.4 e 4.5.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” realizado com 4dgua da Lagoa das Furnas
recolhida em Maio de 2007 (doses de sulfato de aluminio — 3,75 a 8,13 mgAl/L)

Volume de | Fosforo Fésforo Fésforo

mgAiLy PH | T(NTG)  (macacoy) Preciitede  Total | norganico  Solivel  OTLCZHOS
0,00 7,55 8,00 42 0 58,7 27,7 23,6 8,4
3,75 7,21 0,15 22 25 6,4 3,2 6,4 <3,0
5,00 7,02 0,16 16 30 5,6 <30 5,6 <3,0
6,25 6,77 0,00 10 38 9,5 <3,0 9,5 <30
6,88 6,63 0,00 8 42 <30 <30 <30 <30
7,50 6,42 0,00 6 43 <3,0 <3,0 <30 <3,0
8,13 6,26 0,00 4 45 <30 <3,0 <30 <30

Neste ensaio, ocorreu uma adequada floculacdo para todas as doses de aluminio
adicionadas. Todavia, a sedimentacdo nao ocorreu como seria de esperar pois os flocos
formados ndo se depositaram no fundo mas ficaram dispersos em toda a amostra.

I \/o|. de Precipitado (ml)
Alcalinidade (mgCaCO3/L)
907 —>—Turvaggo (NTU) 10
o": —&—pH
Q E 40 - - 8
(S =] —
o T =2
E S 30 -6 2
o & T o
g 5
E = 10 -~ + 2 =
=3
0 - -0
0 3,75 5,00 6,25 6,88 750 8,13
[Al] (mg/L)

Figura 4.4 — Variacdo dos pardmetros analisados com a dose de aluminio
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Os valores obtidos para o pH, turvacao e alcalinidade diminuiram com o aumento da dose
de aluminio adicionada a agua, enquanto que os volumes dos precipitados aumentaram.

Compostos de Fosforo
65
55 Q
\ —e—P Total
- 45 [ugP/1]
a 35 —8— P Inorganico
g - [ugP/1]
o —a&—P Solivel
= 15 [ugP/]
5 | == Ortofosfatos
[ugP/1]
-5 0 3,75 500 6,25 6,88 750 8,13
[AI] (mgAIL)

Figura 4.5 — Variagdo das diversas formas de fésforo com a dose de aluminio

No que respeita aos compostos de fésforo, de um modo geral, obtiveram-se bons resultados
logo para a dose de 3,75 mgAl/L. Com efeito, obtiveram-se remogdes de 89% de fésforo
total, de 88% de fésforo inorgéanico total e de 73% de fosforo sollvel e as concentracbes
daqueles compostos atingiram niveis inferiores a 10 pug/L (Figuras 4.5 e 4.6).

100
S 80 1 BP Total
S 60 | [ugP/1]
£ OP Inorgénico
& 40 [ugP/]
2 | WP Soldvel
> 2 [ugP/1]
0 - B Ortofosfatos
375 500 625 68 750 813 lugP/]
[Al] (mg/L)

Figura 4.6 — Remocao (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio

Para as doses mais elevadas os resultados apresentaram-se, por vezes, pPouco
consistentes, provavelmente devido a insuficiente sedimentagdo ocorrida apdés 20 minutos
de repouso dos ensaios.

Para este ensaio, foi ainda determinada a concentracdo de aluminio soluvel presente no
sobrenadante ap6s a realizagdo do ensaio de coagulagao-floculacio e cujos resultados se
encontram expressos na Tabela 4.5.

28/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

Tabela 4.5 — Concentragéo de Aluminio solivel
presente no sobrenadante

[Al] Adicionada [Al] Solavel

(mgAl/L) (mgAl/L)
0,00 < 0,02
3,75 < 0,02
5,00 < 0,02
6,25 < 0,02
6,88 < 0,02
7,50 0,03
8,13 < 0,02

A concentracao de aluminio presente nos sobrenadantes manteve-se, em geral, abaixo do
limite de deteccao do método utilizado (0,02 mgAl/L) e, deste modo, abaixo do valor maximo
recomendado definido pelo Anexo VI (Qualidade da agua para consumo humano) do
Decreto-Lei n.2 236/98, de 1 de Agosto.

Foi ainda realizado um outro ensaio com doses de aluminio mais elevadas que as usadas
nos ensaios anteriores (até 10 mgAl/L), mas que em virtude de se ter verificado uma
diminuicao demasiado acentuada do pH a partir de 6,25 mgAl/L, os valores obtidos ndo sao
apresentados.
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4.2.2. Ensaios com correccao da alcalinidade

Na realizagdo destes ensaios, foram adicionados diferentes volumes de sulfato de aluminio
as amostras de agua em analise, valores esses apresentados na Tabela 4.6 e
correspondentes a adicdo de doses de aluminio compreendidas entre os 3,75 mgAl/L e os
8,13 mgAl/L, utilizando uma solugdo de sulfato de aluminio com 1,25 gAl/L. Foi ainda
adicionado carbonato de calcio para compensacao da alcalinidade removida com a adicao
deste coagulante.

Tabela 4.6 — Volumes de sulfato de aluminio e doses
de aluminio a usar nos ensaios de “Jar-Test”

Volume de Sulfato [Al]
Aluminio (ml/L) (mgAl/L)
3,0 3,75
4,0 5,00
5,0 6,25
5,9 6,88
6,0 7,50
6,5 8,13

O primeiro ensaio, cujos resultados se apresentam na Tabela 4.7, foi realizado com &agua
recolhida na amostragem de Marco de 2007, cujas caracteristicas sdo apresentadas na
Tabela 4.1. Neste ensaio foi adicionado carbonato de calcio (CaCQOs) para correccao da
alcalinidade da agua e foram determinados os volumes de precipitados. O carbonato de
célcio foi adicionado em diferentes quantidades, correspondendo cada uma delas a remogao
que iria ser promovida pela correspondente adicdo de sulfato de aluminio. A variagdo dos
parametros analisados pode ser observada nas Figuras 4.7 e 4.8.

Tabela 4.7 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” com correccio da alcalinidade efectuado com
dgua da Lagoa das Furnas recolhida em Margo de 2007
(doses de sulfato de aluminio — 3,75 a 8,13 mgAl/L)

Adicao L Volume de | Fésforo Foésforo Fosforo
[Al] CaCO; pH Alcalinidade Precipitado Total Inorganico | Soluvel Ortofostatos
(mgAl/L) (mgCaCOs/L) [rgP/1]
(mg/L) (mi) [ngP/1] [ngP/] [ngP/]
0,00 0,0 7,57 42 0 74,0 46,0 13,6 10,2
3,75 22,0 7,01 27 12 7,6 3,9 4,5 <3,0
5,00 29,0 6,78 26 12 3,9 <3,0 3,9 <3,0
6,25 36,5 6,56 27 17 11,4 <3,0 45 <3,0
6,88 40,0 6,46 27 14 5,8 <3,0 <3,0 <3,0
7,50 44,0 6,47 23 14 3,9 <3,0 3,9 <3,0
8,13 47,5 6,36 21 14 3,9 <3,0 3,9 <3,0
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Figura 4.7 — Variagdo dos parametros analisados com a dose de aluminio

Neste ensaio, a adicdo de carbonato de célcio (CaCOs) nao permitiu que o pH registasse
valores inferiores a 6,0 e, deste modo, a alcalinidade também nao apresentou tantas
oscilagbes nem diminuiu tdo drasticamente como em ensaios anteriores.

De forma geral, o volume de precipitados aumentou gradualmente com o aumento da dose
de aluminio adicionada, a excepcao da adicdo de 6,25 mgAl/L, para a qual houve um
aumento subito do volume de precipitado coincidente com o aumento também observado
para o fosforo total.

Compostos de Fosforo

75 —x
65
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Figura 4.8 — Variacdo das diversas formas de fésforo com a dose de aluminio
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Figura 4.9 — Remocgao (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio

Neste ensaio, a concentracido de ortofosfatos manteve-se inferior ao limite de detecgédo do
método utilizado (3 pg/L). Quanto aos valores das concentracbes de fésforo total e de

31/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

fésforo soluvel, estes registaram algumas oscilagdes, no entanto, para a dose mais baixa
(3,75 mgAl/L) obtiveram-se remogdes de fosforo total e inorgéanico total de cerca de 90%.
Além disso, as concentracbes de compostos de fésforo passaram, a partir dessa dose, a ser
inferiores a 10 pg/L, podendo entdo considerar-se esta a dose ideal a utilizar (Figuras 4.8 e
4.9).

Para este ensaio, foi ainda determinada a concentracdo de aluminio sollvel presente no
sobrenadante apds a realizagdo do ensaio de coagulacao-floculacido e cujos resultados se
encontram expressos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Concentracdo de Aluminio
solivel presente no sobrenadante

[Al] Adicionada [Al] Solavel

(mgAl/L) (mgAl/L)
0,00 < 0,02
3,75 0,03
5,00 0,05
6,25 0,04
6,88 0,10
7,50 0,06
8,13 0,16

A concentracdo de aluminio presente nos sobrenadantes, ao contrario do verificado no
ensaio anterior, realizado apenas com a adicdo de sulfato de aluminio, ndo se manteve
constante, apresentando diversas oscilagées. No entanto, os valores obtidos s&o ainda
inferiores ao valor maximo admissivel (0,2 mgAl/L) definido pelo Anexo VI (Qualidade da
agua para consumo humano) do Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto. Para a dose ideal
de 3,75 mgAl/L, a concentracdo de aluminio sollvel encontra-se bastante préoxima do valor
maximo recomendado definido pelo Anexo VI (Qualidade da agua para consumo humano)
do Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto.

No segundo ensaio, realizado com agua da Lagoa das Furnas recolhida em Maio de 2007
(Tabela 4.1), usaram-se as mesmas concentracdes de aluminio do ensaio anterior e foi
igualmente adicionado carbonato de calcio para acerto da alcalinidade da agua. No entanto,
desta vez, adicionou-se uma quantidade fixa de carbonato de calcio, correspondente a
47,5 mg por litro de amostra. A quantidade de carbonato de calcio adicionada correspondia
a remogado de alcalinidade que seria efectuada pela adicdo da maior dose de aluminio
utiizada. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.9 e a variagdo dos
parametros analisados pode ser observada nas Figuras 4.10 e 4.11.

32/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

Tabela 4.9 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” com correccio da alcalinidade efectuado com
dgua da Lagoa das Furnas recolhida em Maio de 2007
(doses de sulfato de aluminio — 3,75 a 8,13 mgAl/L)

Volume de | Fésforo Fosforo Fésforo

oAy PH | T(NTG)  (mgcacosl) Preciblado Tolal | inorginico  Solivel SrCZnoS
0,00 7,55 8,00 42 0 51,0 31,6 25,2 11,0
3,75 6,96 0,03 32 29 5,8 <30 5,8 <30
5,00 6,79 0,00 28 35 7,6 3,2 7,1 <30
6,25 6,61 0,00 24 33 45 <3,0 4,5 <30
6,88 6,46 0,00 20 32 5,8 <30 5,8 <30
7,50 6,43 0,00 18 24 45 <3,0 4,5 <30
8,13 6,43 0,00 16 18 3,2 <30 3,2 <30

Neste ensaio ocorreu uma adequada sedimentacao do precipitado para todas as doses de
aluminio adicionadas, no entanto, verificou-se a existéncia de alguns flocos superficiais,
excepto nas amostras correspondentes as duas Ultimas doses de aluminio.

== \/o|. de Precipitado (ml)

45 — Alcalinidade (mgCaCO3L) —+ 10
oI 40+ —>—Turvagso (NTU)
o E —a—pH T
) 35 + P
2gE 30
s28 25
T Qo 20
c Q2
Tac
o2 151
§27 10-
<2 5

O _
0 3,75 5,00 6,25 6,88 7,50 8,13
[Al] (mg/L)

Figura 4.10 — Variag@o dos pardmetros analisados com a dose de aluminio
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Figura 4.11 — Variagéo das diversas formas de fésforo com a dose de aluminio
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Figura 4.12 — Remogao (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio

Também neste ensaio se verificaram percentagens de remocao de fosforo total e inorganico
total acentuadas (cerca de 90%) logo para a dose de 3,75 mgAl/L (Figura 4.12). A partir
desta dose, o0 aumento de remogéo nao foi significativo e verificaram-se alguns resultados
pouco consistentes. As concentracdes de compostos de fosforo situaram-se abaixo de 10
ug/L logo para dose de aluminio mais baixa (3,75 mgAl/L), sendo entdo esta a dose ideal a
ser utilizada com este coagulante (Figura 4.11).

Para este ensaio, foi ainda determinada a concentracdo de aluminio soltvel presente no
sobrenadante apds a realizacdo do ensaio de coagulagao-floculagdo-decantacdo e cujos
resultados se encontram expressos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Concentragdo de Aluminio
soldvel presente no sobrenadante

[Al] Adicionada [Al] Solavel

(mgAl/L) (mgAl/L)
0,00 < 0,02
3,75 < 0,02
5,00 < 0,02
6,25 < 0,02
6,88 < 0,02
7,50 < 0,02
8,13 < 0,02

A concentracdo de aluminio presente nos sobrenadantes manteve-se, para todas as doses
de aluminio adicionadas, abaixo do limite de deteccdo do método utilizado (0,02 mgAl/L) e,
deste modo, abaixo do valor maximo recomendado definido pelo Anexo VI (Qualidade da
agua para consumo humano) do Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto.
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4.3. COAGULAGAO-FLOCULAGAO COM ADIGAO DE CLORETO FERRICO

Neste ensaio foram utilizados volumes de uma solugcdo de cloreto férrico com 5 gFe/L
compreendidos entre os 1,0 e os 8,0 mL por litro de amostra, correspondentes as doses de
ferro que constam da tabela seguinte (Tabela 4.11).

Tabela 4.11 — Volumes de solu¢do de Cloreto Férrico a 5 gFe/L e correspondentes
doses de Ferro usadas no ensaio de “Jar-Test‘

Volume de Cloreto [Fel
Férrico (ml/L) (mgFe/L)

1,0 1,72
2,5 4,30
3,5 6,03
5,0 8,61

6,5 11,19
8,0 13,77

Com este coagulante foi realizado um Unico ensaio, com uma amostra de agua da Lagoa
das Furnas recolhida em Maio de 2007, e que apresentava as caracteristicas enunciadas na
Tabela 4.1. Os resultados obtidos neste ensaio sdo apresentados na Tabela 4.16 e as
variagoes dos diversos parametros analisados podem ser observadas nas Figuras 4.22 e
4.23.

Tabela 4.12 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” efectuado com 4dgua da Lagoa das Furnas
recolhida em Maio de 2007 (doses de cloreto férrico — 1,72 a 13,77 mgAl/L)

Volume de @ Fosforo Fosforo Fésforo

W o T s TS R L KT o
0,00 7,55 8,00 42 0,0 52,3 29,7 24,2 8,4
1,72 7,15 7,01 36 0,0 37,4 21,3 19,4 <3,0
4,30 6,84 3,22 30 23,0 21,6 12,8 14,8 <3,0
6,03 6,66 0,42 28 22,5 11,4 5,2 9,5 <3,0
8,61 6,42 0,00 18 19,0 6,4 <3,0 6,4 <3,0
11,19 6,13 0,00 12 16,5 4,5 < 3,0 45 <3,0
13,77 | 573 | 0,00 6 135 5,0 <30 5,0 <30

Neste ensaio, ndo houve formacdo de flocos, ou seja, uma correcta floculacdo para a
adicéo de 1,72 mgFe/L. A melhor precipitacdo observou-se para a adicdo das doses de
8,61, 11,19 e 13,77 mgFe/L. Para a adicdao de 11,19 e 13,77 mgFe/L verificou-se a
ocorréncia de precipitados a superficie do sobrenadante.

35/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

I \/o|. de Precipitado (ml)
Alcalinidade (mgCaCOg3/L)

~ 950+ —>—Turvaggo (NTU) +9
od ——pH + 8
o E
w — 40 - L7 5
O o
o T -6 E
E £ 30 5 2
o & 5T e
89204 478
Sa L3 g
= E]
§ 3510 r2 F
<3 .

0 - -0

0 1,72 430 6,03 8,61 11,19 13,77
[Fe] (mg/L)

Figura 4.13 — Variag@o dos pardmetros analisados com a dose de ferro

Neste ensaio obtiveram-se resultados satisfatérios para todos os parametros analisados. Os
valores do pH, turvagdo e alcalinidade diminuiram com o aumento da dose de ferro
adicionada (Figura 4.13).
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Figura 4.14 — Variagéo das diversas formas de fésforo com a dose de ferro

Também nos compostos de fésforo se observou uma diminuicdo gradual dos valores de
concentracao obtidos com o0 aumento da dose de ferro adicionada, devendo-se considerar a
dose de 8,61 mgFe/L como sendo a ideal.
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Figura 4.15 — Remocg@o (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de ferro

Com efeito, para essa dose obtiveram-se, para os ortofosfatos, remocdes de 100% e
percentagens de remogao de outros compostos de fosforo superiores a 80% (Figura 4.15).
Por outro lado, as concentragées finais de compostos de fésforo com a dosagem referida
foram inferiores a 10 ugP/L (Figura 4.14).
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4.4. COAGULAGAO-FLOCULAGAO COM ADIGAO DE ALUMEN E ALUMINATO DE
SODIO
Nestes ensaios, foi utilizado sulfato de aluminio (alimen) conjuntamente com aluminato de

sodio, ambos os coagulantes em solugdes contendo 1,25 gAl/L. Para estes ensaios,
utilizaram-se as razdes de alimen:aluminato de sédio especificadas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Volumes de solugdo de sulfato de aluminio e aluminato de sédio e
doses de aluminio correspondentes utilizadas nos ensaios de “Jar-Test”

Raz3o Volumg c_le Sulfato Volume ’de_ Aluminato [Al]
Aluminio (ml/L) de Sodio (ml/L) (mgAl/L)

1:0,00 6,5 0,0 8,13
1:0,50 6,5 3,2 12,13
1:0,75 6,5 49 14,25
1:1,00 6,5 6,5 16,25
1:1,25 6,5 8,1 18,25
1:1,50 6,5 9,7 20,25

Da juncdo dos dois compostos resultaram doses de aluminio compreendidas entre os
8,13 mgAl/L e 20,25 mgAl/L.

O primeiro ensaio foi realizado com &gua recolhida em Maio de 2007 e que possuia as
caracteristicas enunciadas na Tabela 4.1. Os resultados obtidos neste ensaio sao
apresentados na Tabela 4.14 e as variagdes dos diversos parametros analisados podem ser
observadas nas Figuras 4.16 € 4.17.

Tabela 4.14 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” efectuado com dgua da
Lagoa das Furnas recolhida em Maio de 2007 (doses de aluminio — 8,13 a 20,25 mgAl/L)

Volume de | Fosforo Fésforo Fésforo

mgai)| PH (TG (macacoy) Preciitede  Toal | norganico  Solivel  OTECZHOS
0,00 7,55 8,00 42 0 54,9 34,5 12,2 <30
8,13 5,61 0,00 12 30 5,7 <3,0 3,2 <3,0
12,13 6,38 0,00 44 35 5,8 <3,0 3,6 <3,0
14,25 6,62 0,00 58 45 <3,0 <3,0 < 3,0 <3,0
16,25 6,98 0,00 76 50 5,6 <3,0 5,3 <3,0
18,25 7,64 0,47 90 75 8,6 <30 8,6 <30
20,25 8,18 1,18 118 75 12,4 7,3 11,2 <3,0

Neste ensaio obteve-se uma boa sedimentacdo dos precipitados para a maior parte das
doses de aluminio utilizadas, apresentando-se os flocos pequenos e claros. Todavia, alguns
dos flocos formados ficaram retidos nas pas de agitacdo do aparelho de “Jar-Test’. Na
adicao das doses de 18,25 mgAl/L e 20,25 mgAl/L, o precipitado apresentou-se disperso por
toda a coluna de agua.

Os volumes dos precipitados aumentaram gradualmente com o aumento da dose de
aluminio. Para as maiores doses de aluminio, o volume dos precipitados foi bastante
elevado mas o mesmo encontrava-se disperso por toda a coluna de agua, como referido
anteriormente.
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Figura 4.16 — Variac@o dos parametros analisados com a dose de aluminio

A adicao de aluminato de so6dio evitou que os valores de pH e de alcalinidade diminuissem
tanto como tinha acontecido quando se usou apenas sulfato de aluminio, chegando mesmo
a aumentar de forma gradual com o aumento da dose de aluminato adicionada.

Em termos de turvagao, esta foi diminuindo com o aumento da dose de aluminio. Todavia,
quando a dose de aluminato de sédio se tornou superior a de sulfato de aluminio, os valores
de turvagao tornaram a aumentar (Figura 4.16).
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Figura 4.17 — Variagéo das diversas formas de fésforo com a dose de aluminio

De um modo geral, os valores obtidos para os compostos de fésforo diminuiram com o
aumento da dose de aluminio adicionada até que a razdo de aluminato de sédio:sulfato de
aluminio atingiu o valor de 1:0,75. A partir dai, a concentracdo dos compostos de fosforo
tornou a aumentar (Figura 4.17).

Deve-se referir que para a razdo 1:0, em que apenas ocorreu a adicdo de sulfato de
aluminio, se obtiveram, para os compostos de fosforo, resultados considerados satisfatérios,
apresentando-se estes valores inferiores a 10 pg/L. No entanto, o pH e a alcalinidade
apresentaram valores muito baixos, o que inviabiliza a utilizagdo desta dose de aluminio.

Pode-se considerar, no entanto, que a razao de sulfato de aluminio:aluminato de sédio mais
adequada foi 1:0,50, com uma adicdo de 12,13 mgAl/L. Com efeito, a razdo 1:0,50
apresentou resultados bastante satisfatérios, com elevadas percentagens de remocao,
superiores a 80%, para a maioria das formas de fosforo analisadas (Figura 4.18), enquanto
se verificava um valor adequado de pH (6,38) e uma alcalinidade residual aceitavel
(44 mgCaCQs,).
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Figura 4.18 — Remocg@o (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio

Para este ensaio, foi ainda determinada a concentracdo de aluminio soltvel presente no
sobrenadante ap6s a realizacdo do ensaio de coagulagao-floculagao-decantagdo e cujos
resultados se encontram expressos na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Concentragio de Aluminio
soldvel presente no sobrenadante

[Al] Adicionada | [Al] Solavel

(mgAl/L) (mgAl/L)
0,00 < 0,02
8,13 < 0,02
12,13 0,02
14,25 < 0,02
16,25 < 0,02
18,25 0,08
20,25 1,07

A concentracdo de aluminio presente nos sobrenadantes manteve-se, em geral, abaixo do
limite de detecgdo do método utilizado (0,02 mgAl/L) e, deste modo, abaixo do valor maximo
recomendado definido pelo Anexo VI (Qualidade da agua para consumo humano) do
Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto. Todavia, para as doses de 18,25 mgAl/lL e
20,25 mgAl/L, os valores da concentragdo de aluminio aumentaram, chegando mesmo na
ultima dose, a ser superior ao valor maximo admissivel definido pelo Anexo VI (Qualidade
da agua para consumo humano) do Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto.

Realizou-se um ensaio idéntico ao anterior, para confirmacédo dos resultados obtidos, com
agua da Lagoa das Furnas recolhida em Julho de 2007 que possuia as caracteristicas
enunciadas na Tabela 4.1. Os resultados obtidos neste ensaio sdo apresentados na Tabela
4.16 e as variagdes dos diversos parametros analisados podem ser observadas nas Figuras
4.19 e 4.20.
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[AI]
(mgAl/L)

0,00
8,13
12,13
14,25
16,25
18,25
20,25

Tabela 4.16 — Resultados obtidos no ensaio de “Jar-Test” efectuado com dgua da
Lagoa das Furnas recolhida em Julho de 2007 (doses de aluminio — 8,13 a 20,25 mgAl/L)

pH

7,10
5,99
6,62
6,90
7,25
7,81
8,26

Turvacao | Alcalinidade I:’,rzltl:’i:ﬁa?;ii
(NTU) (mgCaCoOs/L) (ml)
7,12 44 0
0,00 10 30
0,00 46 35
0,00 62 40
0,00 78 50
3,37 102 50
4,53 120 55

Fésforo

Total

50,6
3,9
< 3,0
3,2
<3,0
10,0
13,2

39,0
3,2
<3,0
< 3,0
< 3,0
8,2
11,0

Fosforo
Inorganico
[ngP/] [ngP/]

Fésforo
Solavel

[ngP/]

28,2
< 3,0
< 3,0
<3,0
<3,0
5,5
4,8

Ortofosfatos
[ngP/]

22,1
<3,0
<3,0
< 3,0
< 3,0
< 3,0
<3,0

Neste ensaio, obteve-se uma boa sedimentagao para a maior parte das doses de aluminio
adicionadas a amostra, apresentando-se os flocos pequenos e claros. Todavia, muito dos
flocos formados alojaram-se nas paredes dos recipientes utilizados no ensaio de “Jar-Test’.
Nas doses de 18,25 e 20,25 mgAl/L, o precipitado apresentou-se disperso por toda a

amostra.

Figura 4.19 — Variagdo dos pardmetros analisados com a dose de aluminio
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Neste ensaio, o pH, a alcalinidade e o volume de precipitado registaram um aumento dos
seus valores com o aumento da dose de aluminio adicionada (Figura 4.19).

Os valores de turvacdo mantiveram-se nulos entre as razdes 1:0 e 1:1 de sulfato de
aluminio : aluminato de sédio, tornando a aumentar para as doses mais elevadas.
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Figura 4.20 — Variagao das diversas formas de fésforo com a dose de aluminio

Quanto aos compostos de fésforo, os seus valores, de um modo geral, diminuiram até a
razao 1:0,75, a partir da qual se observa um novo aumento da concentragcdo de fésforo
(Figura 4.20).

100 -
80 - | P Total
o [ugP/1]
'8, 60 - O P Inorganico
g [ugP/]
& 404 ® P Soldvel
£ [ugP/]
20 B Ortofosfatos
[ugP/l]
0 a
8,13 12,13 14,25 16,25 1825 20,25
[Al] (mg/L)

Figura 4.21 — Remocgao (%) dos diversos compostos de fésforo com a dose de aluminio

Mais uma vez se verificou que a razdo mais adequada foi a de 1:0,50 pois obtiveram-se
remocodes préximas de 100% para todos os compostos de fosforo (Figura 4.21) e os valores
de pH e alcalinidade eram adequados. No entanto, tal como anteriormente, para a razéo
1:0, em que apenas ocorreu a adicdo de sulfato de aluminio, obtiveram-se para os
compostos de fésforo resultados considerados satisfatorios, apresentando estes valores
inferiores a 10 pg/L (Figura 4.20). No entanto, o pH e a alcalinidade apresentaram valores
muito baixos, o que desaconselha a utilizacdo desta dose de aluminio em razao 1:0.

Para este ensaio, foi ainda determinada a concentracdo de aluminio sollvel presente no
sobrenadante ap6s a realizagdo do ensaio de coagulagao-floculagio e cujos resultados se
encontram expressos na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 — Concentragio de Aluminio
soldvel presente no sobrenadante

[Al] Adicionada | [Al] Solavel

(mgAl/L) (mgAl/L)
0,00 0,02
8,13 0,13
12,13 <0,02
14,25 <0,02
16,25 0,06
18,25 0,11
20,25 0,81

A concentracdo de aluminio presente nos sobrenadantes foi demasiado oscilante, mas, na
sua maioria, mantiveram-se abaixo do valor maximo admissivel definido pelo Anexo VI
(Qualidade da agua para consumo humano) do Decreto-Lei n.? 236/98, de 1 de Agosto.
Todavia, tal como no ensaio anterior, para a dose de 20,25 mgAl/L, este valor foi
ultrapassado.

42/50



Precipitacio Externa de Fésforo na Lagoa das Furnas

Mestrado Integrado 2008

4.5. AVALIAGAO DOS CUSTOS DE IMPLEMENTAGAO E VIABILIDADE DA SUA
APLICAGAO

Considerando uma aplicagdo anual de qualquer um dos coagulantes em estudo em todo o

volume da Lagoa (Figura 4.22), tornou-se necessario avaliar os custos de implementagao e
a viabilidade de aplicacédo de cada um deles.

SECRETARIA REGIONAL
DO AMBIENTE E DO MAR

ILHA DE SAO MIGUEL
Lagoa das Furnas

Profundidade
-2.500-0
B 5.000--25
B 7 500-5
B 1000--75
I 12:500--10
Bl 5--125m

Elaborado por Sandra Mendes

N

1:8.000

Figura 4.22 — Batimetria da Lagoa das Furnas
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A Lagoa das Furnas apresenta um volume total médio de 1,33x10'° litros, sobre o qual
incidiria a aplicacdo dos coagulantes para a precipitagdo quimica dos compostos de fésforo
como forma de remediacao do estado tréfico desta massa de agua.

Avaliando os diversos precos disponibilizados por varias empresas que comercializam
produtos quimicos para o tratamento de aguas, seleccionaram-se os apresentados na
Tabela 4.18. O preco do aluminato de sédio diz respeito a aquisicdo de 20 kg de produto e
podera sofrer ainda um decréscimo substancial se forem adquiridas doses significativas.

Tabela 4.18 — Custos aproximados associados aos diferentes
tipos de coagulantes a utilizar

Coagulante Custo Aproximado*

Sulfato de Aluminio Sélido
com 17% Al,O3 290 €/ton
[Al2(SO4)3.14 H,0]

Sulfato de Aluminio Liquido
com 8,2% Al,O3 160 €/ton
[Al2(SO4)3]

Cloreto Férrico
Solucdo a 40% 180 €/ton
(FeCly)

Aluminato de Sédio
(Naz0.AlOs) 3€kg

* A estes valores é ainda acrescido o valor de IVA a 21%

4.5.1. Sulfato de Aluminio

Sendo necessarios 7,56 g de sulfato de aluminio sélido com 17% de 6xido de aluminio
(Al,O3) e 6,64 g de sulfato de aluminio liquido com 8,2% de éxido de aluminio (Al,O3) para
preparar solugdoes de sulfato de aluminio com 1,25 gAl/L, obtém-se os custos totais
apresentados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Custos associados a adi¢do de sulfato de aluminio

Dose Volume de Custos Adicao de Custos

ideal Solugdo | Associados = CaCO; | Associados g:ts;;f
[mgAllL] | 1,25g AllL | ao Sulf. Al. (mglL) ao CaCO,
Sem corregdo
Sulfato de Aluminio da Alcalinidgf;e - - 87580€
o A
Sélido 17% Al,0; Comcorreocio 3,75 3,0mLL 87580€ 20 17560€ 105160 €
[Al(SO4):.14 H,0O] i
da Alcalinidade 475 37920€ | 125500€
Sem corregao
Sulfato de Aluminio | da Alcalinidade - - 42400€
. o
quum?ézo {‘o) QI:Os Com correcgio 375 3,0mLL 42400€ 20 17580€ 59980 €
da Alcalinidade 475 7906 | 80320€

* A estes valores é ainda acrescido o valor de IVA a 21%
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4.5.2. Cloreto Férrico

Considerando que sdo necessarios 36,21g de cloreto férrico (solugao a 40%) para preparar
um litro de solucdo de cloreto férrico com 5 gFe/L e que seriam necessarios 5,0 mL da
solugcao preparada por cada litro de agua da Lagoa das Furnas tratada e sabendo que esta
massa de agua possui um volume total de 1,33 x 10'° L, para a obtencdo de resultados
ideais, seriam necessarias 2 408 ton da solucao de cloreto férrico a 40%, correspondentes a
um custo total de 433 440 € (valor ao qual ainda é acrescido o valor de IVA a 21%).

4.5.3. Aluminato de Sddio

Visto que o aluminato de so6dio funciona de forma ideal em conjunto com o sulfato de
aluminio, a avaliagcdo de custos para este coagulante envolve uma analise conjunta com o
alimen (sulfato de aluminio). Tendo este facto em consideragdo e sabendo que se
obtiveram melhores resultados para a dose de 12,13 mgAl/lL, obtém-se os custos
apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Custos associados a adi¢ao de aluminato de sédio e sulfato de aluminio

Aluminato de Sédio Sulfato de Aluminio Sélido Sulfato de Aluminio
(N2;0.A1,05) 17% Al,0; Liquido 8,2% Al,O;
2T [Al(S0:):.14 H0] [Al(S04)s]
Vgl(t]l?ége Ass%léisatl(()io * Vg';?;ge As;:;csita%o* Vgg?@gge Ass%csitaodo*
1,259 AllL 1,259 AllL 1,259 AllL
3.2mlLL 425600 € 6,5 mL/L 189 660 € 6,5 mL/L 91840 €

* A estes valores é ainda acrescido o valor de IVA a 21%

Considerando os valores obtidos na tabela anterior, tem-se um custo total de 615 260 € ou
de 517 440 €, conforme se use o sulfato de aluminio sélido ou liquido.

45/50



Precipitacido Externa de Fosforo na Lagoa das Furnas Mestrado Integrado 2008

4.5.4. Quadro-Resumo

Na Tabela 4.21 sumariam-se 0s custos associados a cada tratamento com os diferentes
coagulantes em estudo.

Tabela 4.21 — Resumo dos custos associados a cada tratamento

Custos Totais*
Sem correcdo da Alcalinidade 87580 €
Sulfato de Aluminio Sélido
17% Al0s 105 160 €
[Al3(S04)3.14 H20] Com correcgéo da Alcalinidade
125500 €
Sem corre¢do da Alcalinidade 42400 €
Sulfato de Aluminio
Liquido 8,2% Al,O3 59980 €
[Al(SO4)s] Com correcgéo da Alcalinidade
80320 €
Cloreto Férrico (FeCls) 443 440 €
Sulfato de Aluminio Sélido
17% Al,O; 615260 €
Aluminato de Sédio [Alz(SO4)s.14 H:0]
(N2,0.A1,05) Sulfato de Aluminio
Liquido 8,2% Al.O; 517 440 €

[Al2(S04)s]

* A estes valores é ainda acrescido o valor de IVA a 21%
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram ser possivel a precipitacdo quimica de fosforo na
Lagoa das Furnas através de coagulacdo-floculagdo-decantagdo, tanto mais que o
arejamento artificial existente nesta Lagoa proporcionaria o efeito de mistura necessario ao
processo.

Obtiveram-se bons resultados com o uso de sais de aluminio e ferro. Todavia, a adicao de
carbonato de calcio juntamente com sulfato de aluminio constitui uma via alternativa de
tratamento (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 — Doses ideais e pardmetros analisados

Valores Finais | Vol | Remogéo de Fosforo (%) |

| foatacon | g | | P | P | P | 00 |

375 mgAlL 693 | 23 - | - | 14 | 67 | 716 | 100 |
721 | 22 | o015 | 25 | 89 | 73 | 8 | 100 |

3,75 | 22mgCaC0O; | 7,01 | 27 - | 12| 9 | 67 | 92 | 100 |
mgAL | 47 5mgCaCO; | 696 | 32 | - | 29 | 89 | 77 | 100 | 100 |
8,61 mgFell | 642 | 18 | 0 | 19 | 8 | 74 | 100 | 100 |
1 alimen:0 aluminato 561 | 12 | 0o | 3 | 9 | 73 | 100 | 100 |
(8,13 mgAllL) 599 | 10 [ 0 | 3 | 9 | 100 | 9 | 100 |
1 alumen:0,5 aluminato 6,38 | 44 | 0 | 35 | 8 | 7 | 100 | 100 |
(12,13 mgAllL) 6,62 | 46 | 0 | 3 | 100 | 100 | 100 | 100 |

Com efeito, nos ensaios de coagulacao-floculacdo-decantacdo realizados apenas com
adicao de sulfato de aluminio como coagulante, os resultados foram consistentes, sendo a
adicao de 3,75 mgAl/L a dose ideal a utilizar. Para esta dose, obtiveram-se percentagens de
remocao para os compostos de fosforo superiores a 60%, chegando mesmo a 100% no
caso dos ortofosfatos, e, para os restantes parametros analisados, como o pH, a
alcalinidade e a turvacao, obtiveram-se valores considerados adequados, ou seja, valores
de pH préximos da neutralidade, alguma alcalinidade residual na dgua e baixos valores de
turvagéo.

Também nos ensaios realizados com adigdo de sulfato de aluminio juntamente com
carbonato de calcio, obtiveram-se resultados satisfatérios para a adicdo de 3,75 mgAl/L,
sendo que a adicdo de carbonato de calcio para correcgdo da alcalinidade permitiu uma
precipitacao ainda mais eficaz dos compostos de fésforo. Para esta dose, obtiveram-se
percentagens de remocéao para os compostos de fésforo, na sua maioria, superiores a 80%,
chegando mesmo a 100% no caso dos ortofosfatos. Como nos ensaios realizados
unicamente com o sulfato de aluminio, para a adicao de 3,75 mgAl/L obtiveram-se valores
de pH préximos da neutralidade, alcalinidade residual mais elevada e baixos valores de
turvagéo.

A adicao de carbonato de calcio permite bons resultados quando usado em conjunto com
outros, como o sulfato de aluminio.

O uso de cloreto férrico permitiu resultados satisfatérios para a adigdo de 8,61 mgFe/L,
dose para a qual se obtiveram valores finais de pH e turvacado adequados e percentagens
de remocao superiores a 80%.

O uso em simultineo de sulfato de aluminio e aluminato de so6dio, apesar de mais
dispendioso, seria mais aconselhado que a aplicagdo do primeiro composto isoladamente,
porque se traduziria num menor consumo de alcalinidade da agua e, consequentemente,
numa menor diminui¢do do pH.
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Em ambos os ensaios realizados com o aluminato de sédio em juncdo com o sulfato de
aluminio (alimen), pode-se afirmar, pela observacdo dos dados obtidos para os diversos
compostos de fosforo analisados (a excepcao dos ortofosfatos), que a adicdo de aluminato
de sédio em igual ou superior quantidade que a de sulfato de aluminio, neutraliza o efeito
do sulfato de aluminio sobre o fosforo, provocando um novo aumento da concentracao dos
varios compostos de fésforo na agua. A razao de 1,0 de sulfato de aluminio para 0,5 de
aluminato de s6dio, correspondente a adicao de 12,13 mgAl/L, seria a mais adequada para
a obtencao de bons resultados. Para esta razao, obtiveram-se percentagens de remocao de
compostos de fosforo, na sua maioria, superiores a 80%. No entanto, adicionando
8,13 mgAl/L (razdo 1:0), ja se obteriam resultados satisfatérios e a menores custos, visto
que para esta dose nao seria adicionado o aluminato de sédio, um reagente bastante
dispendioso. Todavia, apesar de se obterem bons resultados para os compostos de fosforo,
0 mesmo nao sucedeu com a alcalinidade e o pH que se apresentam demasiado baixos e
invalidam o uso desta razao.

Relativamente aos custos de implementacado do tratamento com os diversos coagulantes
estudados, o uso de sulfato de aluminio com adigdo conjunta de carbonato de célcio para
correccao de alcalinidade seria 0 mais vantajoso, apesar de ainda apresentar custos
elevados.

Os ensaios de coagulagéo-floculagdo-decantacdo nao foram todos realizados in situ, a sua
maioria foram realizados no laboratério da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa, no Monte da Caparica, em agua proveniente da Lagoa das
Furnas, em Sao Miguel (Agores). Este facto, podera ter alterado as caracteristicas iniciais
da agua e os resultados obtidos com a adicdo de reagente/coagulante. Por outro lado, a
qualidade da agua desta Lagoa sofre variagbes sazonais, pelo que se aconselha a
realizacdo de um ensaio preliminar com as doses de coagulantes aqui apresentadas, se se
pretender implementar o tratamento de remogdo e inactivagdo de fosforo através de
precipitagdo quimica do mesmo.
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