REMOCAO DA POLUICAO FERRUGINOSA DE AGUAS
SUBTERRANEAS PELO PROCESSO ELETROLITICO.
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Resumo - Aguas subterrineas ferruginosas sintéticas foram preparadas com a
mistura de 4guas subterrineas de acidez elevada, dguas superficiais
moderadamente duras e dosagem de 1,6 mg/L de sulfato ferroso. Apds a
interpretacdo inicial dessa dgua foi aplicado o processo eletrolitico usando chapas
eletroliticas de ago carbono e de aluminio. O efluente foi submetido a decantacio
e amostras foram retiradas apds (i) 45 minutos que € um tempo suficiente para a
dgua atingir seu estado de saturacdo com CaCOs; e (ii) 2 horas de sedimentacio.
Em cada etapa do processo amostras foram analisadas em termos de cor, turbidez,
pH e fon ferroso. Apds o tempo minimo de eletrélise de 10 minutos, a remogéo de
ferro foi de 71%. A remocdo total de ferro s6 foi conseguida apés 2 horas de
sedimentacdo. Portanto, a eletroflotacio seguida de sedimentagdo é um processo

eficiente e rdpido de remogdo de ferro.

Abstract — Synthetic ferrous groundwaters were prepared by blending high
acidity groundwaters, hardly moderated superficial waters and 1,6 mg/L of iron
sulphate. After the initial determination of its water quality the groundwater was
submitted to the electrolytic process by using carbon and aluminum electrolytic
sheets. The effluent was then allowed to settle and samples were taken after (i) 45
minutes which is the time sufficient for the water to achieve its CaCO; saturation
state and (ii) 2 hours of sedimentation. It were analysed the parameters colour,
turbidity, pH and ferrous ion. After the minimum electrolysis time of 10 minutes
iron removal is 71%. Total iron removal was only achieved after 2 hours
sedimentation. Therefore, electroflotation followed by sedimentation is an

efficient and quick process for iron removal.
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INTRODUCAO

Dentre os metais pesados, o ferro € o mais abundante na terra e se distribui
em rios, lagos, dguas ocednicas e dguas subterrdneas. Sua presenga nas dguas
naturais se deve a dissolucdo de minerais de silicatos, de rochas igneas na forma
de Oxidos tais como a magnetita, Fe,Os, a hematita, Fe,Os; e minerais
carbonatados como a siderita, FeCQOs;. Outras fontes de ferro sdo minerais
saturados como a pirita, FeS,. (Kleijn, 1976). A presenca de ferro é também
explicada pela acdo do didéxido de carbono, CO, geralmente presente nessas
dguas. O movimento lento das dguas subterraneas favorece o estabelecimento de
um equilibrio entre fons dissolvidos e minerais sélidos. Na auséncia de oxigénio
(anaerobiose) e presenga de “redutores”, a dissolugc@o desses minerais se processa
e os 6xidos de ferro sdo reduzidos para o estado ferroso, Fe®*. (Stumm e Morgan,
1980). Nessas dguas o teor de ferro é em torno de 10mg/L e os problemas a ele
associados sdo de natureza estética e econdmica. Teores acima de 0,30mg/L
produzem gosto metélico, nédoas e manchas em loucas, tecidos e outros. Em
termos econdmicos, o actimulo de ferro precipitado em tubulacdes de &dgua

provoca perda em sua capacidade de transporte. (Cavalcanti e Urtiga, 1992).

A remocio de ferro de dguas naturais compreende um tratamento quimico
aplicado antes ou apds a aeracdo. Cavalcanti (1993) propds um tratamento
quimico de baixo custo constituido pelos processos de aerag¢do para oxidar os fons
ferrosos (Fe2+) em ions férricos (Fe3+), uso de cal, CaO e de hipoclorito de sédio,
NaOCI em dosagens pré — determinadas de modo a elevar o pH e oxidar os fons
ferrosos remanescentes. O trabalho de Abe et al.,, (1993) mostrou o uso de
aeracdo, cloracdo e filtragdo precedida de alcalinizacdo com soda sendo os
resultados analisados em termos de Cor, Turbidez, pH e Ferro. Ja o trabalho de
Morandi (1987) mostrou o uso de permanganato de potassio para reduzir os teores
de ferro das dguas superficiais do rio Guaiba, RS. O uso de cloreto férrico. FeCls
associado a Cal, CaO foi analisado por Bratby (1989) para remog¢do de ferro de

dguas superficiais.

No Brasil, o processo eletrolitico foi bastante estudado em fins do Século
XX e aplicado para vdrias finalidades por Wiendl e sua equipe. A eletrdlise requer
a aplicagdo de corrente continua para provocar um deslocamento dentro do

eletrolito de corrente de fons do eletrodo de sacrificio. Dessa forma, sdo



removidos todos os contaminantes e poluentes ndo desejdveis por

eletrocoagulacdo e eletroflotacdo.

Esse trabalho mostra o desempenho do processo eletrolitico em termos de
condicionamento fisico — quimico aplicado no tratamento de 4gua subterranea
com poluicdo ferruginosa tipica da micro — regido homogénea da Paraiba

denominada “Catolé do Rocha”.

1. FUNDAMENTACAO TEORICA.
1.1. Misturas de aguas sintéticas.

Aguas naturais de baixa forca i6nica (I < 0,10) sdo interpretadas na fase
aquosa pelos pardmetros pH, Alcalinidade e Acidez. A Alcalinidade de dguas
naturais terrestres € obtida pela seguinte equacdo na escala de carbonato de cdlcio

(mg/LCaCOs):
Alc = H + OH + HCO;5 + CO3* = HCO;5™ + CO5* (1)

A teoria das misturas foi estudada por Loewenthal e Marais (1976) com

relacdo aos parametros Alcalinidade, Acidez e pH.
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Para uma mistura qualquer de, por exemplo, “x” partes de d4guas
subterraneas (Xuuy) com “y” partes de dguas superficiais (Yasup), @ Alcalinidade da

mistura € dada por:

Alem = X Alcsup) + Y Alcqasup) /(X +Y) 2)
De forma similar a Acidez da mistura é dada por:

Acm = X AC(asub) + Y ACqsup/(X +y) 3)

z

A determinacdo do pH da mistura é obtida usando o diagrama tipo
Deffeyes a partir dos dados de Alcalinidade e de Acidez da mistura ou pelo uso

do software STASOFT, Versdo 3.0 de Friend e Loewenthal (1992).

Cavalcanti e Costa (1992) propuseram equagdes similares para os teores de



célcio e de cloreto de 4dguas de salinidades diferentes a temperatura de 25°C e de
dguas salinas com dguas dessalinizadas 4 energia solar. As equacdes sdo como se

segue:
Cam = x Ca(asl) + y Ca(as2)/ (x+y) 4)
Clm = x Cl(asl) + y Cl(as2) ®)]

O Indice de Loewenthal, Ilw permite determinar tanto qualitativamente
como quantitativamente o estado de satura¢do com relagc@o ao carbonato de célcio.
Esse indice € obtido tanto pelo Diagrama Modificado de Caldwell Lawrence, a
partir de dados de Alcalinidade, pH e de Célcio como pelo software STASOFT,
Versdo 3.0 de Friend e Loewenthal (1992).

A obtengdo da Dureza Total é importante ndo somente para definir a
predominancia do tipo de dureza da 4dgua como também para se verificar a

necessidade ou ndo de abrandamento da agua.

N

Com vistas a interpretacdo de 4dguas com poluicdo ferruginosa e em se
considerando os principios de uma dgua natural segundo Loewenthal et al. (1986),
os demais pardmetros obtidos para as dguas de mistura foram cloreto, sulfato,
oxigénio dissolvido, ferro ferroso e Demanda Quimica de Oxigénio. Como ndo
houve suspeita da combinagdo ferro/manganés ndo foi determinado o teor de

manganeés.

1.2. O processo eletrolitico.

O processo eletrolitico tem sido usado para a remog¢do de impurezas
principalmente de esgotos sanitarios. (Foyn, E.,1963; Wiendl, 1985% 1998b). A
eletrélise pode ser definida como uma combinag@o dos processos de coagulacio,
floculacdo, flotagdo e oxidagdo de substincias. O reator se comporta como uma
camara de flotag@o onde os sélidos suspensos separados flotam para a superficie
liquida carreando as impurezas da agua. No processo, os gases produzidos
eletroquimicamente ficam aderidos aos flocos permitindo uma boa flotagdo e
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posterior sedimentagdo. No reator eletrolitico é empregado um eletrodo para



deposicdo catddica ou “anodo” e um eletrodo para a redugdo da dgua para a fase
gasosa ou “citodo”. E  também utilizada uma unidade de
retificacdo/transformacdo de corrente elétrica continua. No anodo ocorre a
oxidacdo de substincias quimicas; ou seja, o metal é colocado na forma idnica e
ocorre uma liberagdo de elétrons para o metal. No catodo a Alcalinidade é
estabelecida e a 4gua se dissocia em fons hidrogénio e hidroxila. Uma reducio do
fon hidrogénio para a forma gasosa ocorre e flui para a superficie liquida
carreando (por flotacdo) hidréxidos e sélidos suspensos. Essa redugdo produz um
aumento nos fons hidroxila, OH™ O material suspenso do reator pode ser
facilmente  descartado. = Convem  salientar que a  unidade de
retificacio/transformacdo fornece uma corrente continua de baixa voltagem que

circula entre os eletrodos e assim permite a eletrdlise.

2. MATERIAL E METODOS.
2.1. Preparo da agua sintética.

Uma 4gua sintética foi preparada a partir da mistura de agua mineral
regional e dgua superficial de agude urbano cujas amostras foram coletadas em
pontos distantes de lancamentos de esgotos sanitdrios. A essa mistura foi
adicionado o ferro como sulfato ferroso de férmula FeSO4.7H,O com peso
molecular de 278,03 g a partir da dilui¢do de 0,006g em 1000ml de dgua destilada

para obter uma dosagem de 1,6 mg/L de ferro ferroso.

A teoria das misturas foi aplicada segundo Loewenthal e Marais (1976)
para os parametros Alcalinidade e Acidez e segundo Cavalcanti e Costa (1992)

para os parametros cdlcio e cloreto.

Inicialmente, foram feitas algumas determinacdes na d4gua mineral como se

segue:

A forga idnica foi calculada a partir dos dados do rétulo do garrafdo de
dgua mineral selecionada. O valor de I = 0,005 mostrou que a 4gua mineral tinha
baixa for¢a idnica sendo seu teor de Sélidos Totais Dissolvidos obtido segundo a

equacdo de Langelier (In: Loewenthal e Marais, 1976) equivalente a 216,50 mg/L.



A determinagdo da Alcalinidade foi feita a partir da equacdo (1)
considerando a predominancia de carbonatos e de bicarbonatos da agua. Foram
desprezados os valores dos fons hidrogénio e hidroxila, respectivamente. A
Acidez foi obtida aplicando o software STASOFT, Versao 3.0 a partir dos valores
de Alcalinidade e de pH. Os valores de Célcio e de Cloreto foram obtidos a partir

das substancias sulfato de calcio e cloreto de s6dio e de potéssio, respectivamente.

2.2. Caracterizacao da agua sintética.

A caracterizacdo experimental da 4gua sintética foi feita a partir da
determinacdo dos seguintes pardmetros a temperatura de 25°C: Cor, Turbidez,
Alcalinidade, pH, Calcio e Ferro. Todas as determinacdes foram feitas segundo
APHA (1990) com excegdo da Cor e Turbidez que foram obtidos com o uso de

equipamento de fabricacdo japonesa com discos de comparagdo.

Para a obtencdo da Cor foram usados discos na faixa de 2 JIS a 20 JIS
(Japanese International Standard) sendo 1 JIS = 1,0mg/L (Pt — Co). Para a
Turbidez a faixa empregada foi de 1 JIS a 15 JIS sendo 1,0 JIS = 1,0 mg/LSiO, de
Turbidez.

Os resultados experimentais foram entdo submetidos ao software
STASOFT, Versdo 3.0 para obtengdo de valores de Acidez, forca ionica e indice
de Loewenthal, Ilw; ou seja, o potencial de precipitacdo/dissolu¢do de carbonato

de calcio.

2.3. Estacao eletrolitica.

A estac@o eletrolitica usada na pesquisa € mostrada na Figura 1. Ela
compreende um reator de 2 L. no qual estd imersa uma colméia eletrolitica. Esta
célula € constituida de dois eletrodos de aco inox 1020 e duas chapas de aluminio,
ambas com superficie de 50 cm’e espessura de 2 mm, distanciadas entre si de 0,5
cm. Em cada canto do eletrodo foi feito um furo de 3 mm, a 1 cm de cada borda.
Num dos lados menores (5 cm) foi isolada a extremidade de um fio rigido com

diametro de 1,5 mm e comprimento de cerca de 20 cm. O afastamento entre os



eletrodos foi assegurado por arruelas de PVC (8 espacadores isolantes). Os
eletrodos foram interligados, em polaridades diferentes, a uma bateria de
caminhdo com 12 V e 36 A mediante utilizacdo de fiacdo flexivel. O eletrodo de
sacrificio ou anodo foi conectado ao catodo da bateria sendo utilizado o eletrodo
de aluminio. O cdtodo ou chapa de aco inox foi conectado ao anodo da bateria.
Esse esquema da colméia eletrolitica estd ilustrado na Figura 2. Apds a
qualificacdo inicial da dgua e montagem da estacdo, aplicou-se o processo
eletrolitico. A 4gua sintética ferruginosa foi submetida ao processo e, em seguida,
foram coletadas amostras para determina¢do dos parametros Cor, Turbidez, pH,
Alcalinidade e Ca®*. Ap6s eletrdlise as amostras foram submetidas a periodos
diferentes de decantacdo tais que 10 min., 45 min. e 120 min., respectivamente e

foram determinados os pardmetros: Cor, Turbidez, pH e Ferro.

(1) Eletrodo de Sacrificio ou Anodo

(2 ) Catodo

" Coleta de
Chapa de amostras
Ago Inox ll
Chapa de R
Aluminio

Reator de PVC
transparente de 2 1

Figura 1. Estacdo de tratamento eletrolitico com chapas eletroliticas de aco e de

aluminio.
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Figura 2. Detalhes da colméia eletrolitica empregada na estagc@o de tratamento.

3. RESULTADOS.
A Tabela 1 mostra os dados iniciais e os calculados para a d4gua mineral
utilizada para o preparo da dgua sintética e os dados experimentais da 4gua

superficial. Alguns parametros adicionais tais como Acidez, for¢a idnica,
de  Loewenthal (potencial de

condutividade  elétrica e  Indice
precipitacdo/dissolucdo de CaCOs) foram obtidos pelo STASOFT, Versdo 3.0 de

Friend e Loewenthal (1992). A Tabela 2 mostra a esquerda as principais

caracteristicas da dgua sintética antes de ser submetida 4 eletrdlise e a direita os

resultados pos — eletrélise.

A Figura 3 mostra, a partir de caracteristicas fisicas e quimicas da dgua

sintética, o comportamento da remocao de ferro apds vérios tempos de decantagdo

(10 min., 45 min.,, ¢ 120 min., respectivamente) e o comportamento dos

parametros Cor, Turbidez e pH.



Tabela 1. Dados e parametros calculados da dgua mineral de marca regional e
resultados experimentais e calculados da 4dgua de superficie utilizadas para o

preparo da dgua sintética.

Agua mineral de marca regional. Pardmetros Agua mineral Agua
superficial

Substancias Teor (mg/L). Forga Ionica, I 0,005 0,015
CaSOq4 1,40 STD (mg/L) 216,50 588
MgSO, 1,50 pH 5,0 7,8
MgHCO; 0,60 Alcalinidade (X) 2,0 110
NaHCO; 3,60 Acidez (X) 109 103
NaCl 15,20 Cilcio (X) 1,03 110
KCl 1,00 Dureza Total (X) 3,13 110
ALO; 1,80 Dureza de Carb.(X) 2,0 110
Si0, 8,80 ILw (X) -99,3 1,09

CO, 75,10 CE (mS/m) 33,83 91,88

(X) = mg/LCaCOs;; Ilw = Indice de Loewenthal; CE = Condutividade elétrica; STD = Sélidos
Totais Dissolvidos.

Tabela 2. Resultados tedricos e experimentais da dgua sintética e da eletrdlise

seguida de sedimentacdo em periodos de decantacdo diferentes.

Parametros Valor Valor Valores pds — eletrdlise.
tedrico experimental 10min 45 min. 120min
Determinados Sedimenta | Sedimenta
(Eletrdlise) ¢do ¢do
Cor (mg/LPt- nd 15,0 20,0 5,0 0,0
Co)
Turbidez nd 1,0 5,0 5,0 0,0
(1JIS=IUT)
pH 7,8 7,8 7,29 7,17 7,19
Cilcio (X) 114,12 40 nd nd nd
Alcalinidade(X) 23,6 57,5 nd nd nd
Ferro (mg/L) 1,6 1,6 0,46 0,17 0,00
Forga I6nica, I 0,010 0,010 nd nd nd

nd = ndo determinado.; UT = Unidade de Turbidez; (X) = mg/LCaCO:s.
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Figura 3. Comportamento da remocdo de ferro, do pH e das caracteristicas fisicas

da dgua sintética submetida a eletrdlise e a decantagdo com periodos diferentes.

4. CONCLUSOES
A seguir s@o apresentadas as principais conclusdes da pesquisa; a saber:

(1) O preparo da 4gua sintética com poluicao ferruginosa de 1,6mg/L, a partir da
teoria das misturas segundo Loewenthal e Marais (1976) e segundo Cavalcanti e

Costa (1992) foi satisfatéria.

(2) O uso da colméia eletrolitica composta de aco carbono como citodo e de
chapas de aluminio como anodo de sacrificio produziu bons flocos sendo os fons
remanescentes de ferro posteriormente precipitados. A liberacdo de {ions
trivalentes de Aluminio, Al ** possibilitou a sua associacdo com o teor de sulfato
da dgua produzindo sulfato de aluminio, Al,(SO4); que é um excelente coagulante

primério.

(3) A dissociagdo da dgua no citodo produziu gis hidrogénio que ao subir carreou

os fons de ferro férrico par a superficie do meio liquido (flotado).

(4) A remocio total de ferro foi conseguida apds 120 minutos (duas horas) de

sedimentacdo e aplicacdo de 10 minutos de eletrdlise.



(5) Os parametros Cor e Turbidez foram afetados pela eletrélise. Apds aplicagdo
do processo e antes da sedimentacdo as dguas tiveram seus teores discretamente
aumentados. Isto € atribuido aos fons de ferro na forma trivalente que foram
reduzidos no catodo e aqueles formados pela a¢do coagulante do sulfato de

aluminio na massa liquida e pela flotagdo das particulas (flocos).
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