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RESUMO

UmaETA-Piloto constituida dos processosde aeragio,
sedimentagio e filtragdoé analisada com vistas a remogdo de
ferroe manganés de dguas naturais subterraneas. E também
analisada a influéncia de uma desinfecgio de baixo custo
(com composto de cloro) na remogédo desses fons. A quali-
dade quimica final da 4gua é satisfatéria apenas para perio-
dos de detengdo no sedimentador acima de 8 horas conside-
rando que (i) ha remogZo total do ferro; (ii) a concentragdo
final de manganés € tolerdvel para uso doméstico e (iii) o
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tratamento promove um leve abrandamento da agua. Como
aplicagdo prética desse processo de remogao, sugere-se
um ETA-domiciliar de baixo custo e de facil operagdo e
manutengao.

ABSTRACT

A Water Treatment Plant encompassing the proces-
ses aeration, sedimentation and filtration is analysed
concerning the removal of iron and manganese fromnatural
groundwaters. It is also analysed the influence of low cost
disinfection (by applying a chlorine compound) in the
removal of these ions. The final cheminal quality of the
water is suitable only for detention periods above 8 hours in
the settler considering that (i) iron removal is complete; (ii)
the final manganese concentration is passable for domestic
use and (iii) the treatment promotes a slight softening of the
water. For a practical application of thisremoval process, it
is suggested a residential low cost plant which is easily
operated and maintained.

INTRODUCAO

Em dguas subterréneas, o ferro e o manganés sio
encontrados, como espéciessoliveis, em pogos localizados
em depositos de pigarra arenosos e aluviées. Uma agua
subterranea saturada com, por exemplo, “rodocrosita”-
MnCO,, “siderita”-FeCO, e “calcita”-CaCO, apresenta
ferro e manganés nas formas ferrosa-Fe?* e manganosa-
Mn?", respectivamente e calcio-Ca** ocorrendouma deplegio
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na concentragio de oxigénio da agua (diéxido de carbono-
CO, alto e pH baixo). De um modo geral, a origem desses
compostos se deve (i) a dissolugdo pela dgua de minerais
ferrosos e manganosos em certos solos; (ii) a redugio de
compostos férricos e manganicos do solo, quer de origem
animal, quer orgénicos e (iii) & decomposigdo da matéria
organica em terrenos aluviais onde hd consumo de oxigénio
dissolvido-OD e aumento de CO,. Nesse tltimo caso, os
compostos de ferro e de manganés (6xidos, sulfatos, bicar-
bonatos, cloretos, etc) se tornam soliveis.. Para valores
baixos de pH (presenga de CO, ) a 4gua nio contem OD e
esses compostos passam inobservados. Outrossim, quando
bombeada, adguaentraem contato com O, do are o absorve
aparecendouma cor indesejével. )

Quando o ferro e o manganés estdo presentesnadgua
em teores maiores que 0.30 mg/l como um total ou para teor
de ferro maior que 0.30 mg/l e de manganés maior que 0.10
mg/fl, alguns efeitos desagraddveis sio observados
(A.NETTO, 1966); ou seja: nédoas em roupas, porcelana e
aparelhos hidro-sanitérios, gosto metalico, etc. O actimulo
de ferro precipitado nastubulagdes além de provocar corro-
sdo e incrustagdo, favorece o crescimento de bactérias e
bacilos (Chrenothrix e Thiobacillus thiooxidans, respecti-
vamente) e causam odores ofensivos. Sdo também causado-
res de dureza (SNOEYINK & JENKINS, 1980) e, apds sua
oxidagdo em sedimentos, obstruem canalizagdes, pegas e
acessorios de sistemas de transmissio de dgua.

O uso de dguas naturais com ferro e manganés para
fins doméstico e/ou industrial requer que sejam adotados
tratamentos especificos da dgua. Entretanto , em cidades e
vilarejos de pequeno porte e onde ha escassez de recursos
financeiros, é invidvel um tratamento especial envolvendo
dosagem quimica para oxidagao e precipitagao desses ions.

Este trabalho analisa a eficiéncia deuma ETA-Piloto
debaixocustoesem dosagemquimica (excetoa desinfecgio
comcompostos de cloro) paraa remogdo de ferro e manganés
de dguas subterraneas e que pode ser utilizada como unidade
de tratamento residencial.

TEORIA DA REMOCAO DE FERRO E
MANGANES

CINETICA DA REMOCAO DE FERRO E
MANGANES: UMA REVISAO

Os fons Fe’* e Mn”* de dguas subterraneas (para OD
nulo ou insignificante) podem ser oxidados para as formas
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férrica-Fe®* e manganica-Mn*, respectivamente. Essasfor-
mas sdo muito insoliveis com relagdo ac ion oxidrila-OH
da 4gua. Apds a oxigenagdo, a d4gua descolora e se torna
(i) pretadevido ao precipitado coloidal de pirolusita-MnQO, ©
e(ii) amarela decorrente da precipitagao de hidréxido ferroso-
Fe(OH),. Quando ooxigénio entranadgua, elase torna turva
e inaceitdvel sob o ponto de vista estético.

A equagiofundamental paraa oxidagio ferrosa é dada
por (DAVID & DAVID, 1976):

Fe?* +1/4 O2 +52H,0 < Fe(OH)J(s)i +2H* [8))]
onde,

+ indica reagdoparcial, | precipitagdoe (s) compos-
to sélido.

Essa equagio mostra que a remogio de fetro é
dependente do pH. Quanto maior for esse valor, menor é o
tempo de precipitagio dos fons férricos ( STUMM &
MORGAN, 1981).

O precipitado Fe(OH), desidrata para formar o
oxido férrico Fe,O, que apresenta uma cor avermelhada;
ou seja:

Fe O

505 3 HO @)

Fe(OH),, o

Em 4guas subterraneas sem oxigénio dissolvido mas
com a espécie carbonato-CO,, o ferro pode precipitar como
um carbonato sélido ou siderita-FeCO,  segundo a reagio
(SNOEYINK & JENKINS, 1980):

(s

Fe** + CO, — FeCO, ! @

3

onde, — indica reagio total

Em outros casos, quando o pH é alto e nfo ha OD, o
ferro ferroso precipita da seguinte forma:

Fe* +20H- < TFe(OH), | @

2(s)
Caso o precipitado ou de hidréxido ferroso ou de
hidréxido férrico extravasem de uma tubulagio, aparecera
logo uma cor avermelhada na agua.

Omanganés aparece eméguasnaturaisnasformasde
Mn?**, Mn(OH)* e Mn(HCO,)" e como solugio coloidal de
pirolusita (STUMM & MORGAN, 1981). Na presenca de
bicarbonato-HCO,, a reagdo fundamental de oxidagio do
manganeés é dada por (KLEIIN, 1976):
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2Mn* + 4HCO-, + O, — 2MnO(OH). +4C0,+2H,0  (5)

Por sua vez, a manganita-MnO(OH) precipitada na
presenga de CO, resulta na precipitagdo de pirolusita-
MnO,  ; ou seja:

2(s) ;

2MnO(OH) ppt +2CO, —Mn?*+MnO, | +2HCO, ©)

STUMM & MORGAN (1981) observaram, através
de experiéncia, que a oxigenagio de manganés é mais
dependente dopH que o ferro. Enquanto que o ferro pode ser
removido totalmente para valores de pH acima de 5.0, o
manganés sé é removido para valoresde pHacimade 9.5; ou
seja, para valores de pH além da faixa de dguas naturais
(6.5 L pH [9.5).

PROCESSO DE REMOCAO PARA AGUAS
SUBTERRANEAS

Considerando que o ferro e o manganés em dguas
subterraneas aparecem dissolvidos e nio ligados a matéria
organica, os processos mais adequados para sua remogio
sdo (A.NETTO, 1966; FAIR & GEYER & OKUN, 1968):
(i) Aeragdo simplesseguida de reten¢do do material precipi-
tado e (2) Aeragdo seguida de leito de contato. No processo
(1) a unidade de aeragéo pode ser qualquer uma (cascata,
escada, etc.) mas o tipo “tabuleiro” é tido como o mais
eficiente (A. NETTO, 1966). Nele, o tempo de contato da
dgua com os produtos de ferro e manganés previamente
oxidados e precipitados é muito maior. Apds a aeragio, a
dguadeve permanecer porcercade 60 minutos em decantador
do material precipitado. O processo (2) difere do (1) apenas
no tipo de aerador ou de reator que segue a unidade de
aeragdo. Caso seja empregado o préprio aerador como leito
de contato, é conveniente usar o tipo “bandeja” que contém
leitos de pedra ou de coque. Esses leitos suportam camadas
de 6xidos que aceleram as reagées de oxidagio ( SANTOS
FILHO, 1985). Uma outra alternativa é a de instalarum leito
granular de contato, logo em seguida ao aerador. Esse leito
se constitui numa camada de areia grossa seixos, etc., de
modoa propiciaraagdocatalitica dosdxidos e hidréxidos ali
depositados. Apds sua passagem pelo leito de contato, no
sentido ascendente, a dgua é submetida a filtragio rapida.
O Unico inconveniente desses processos se teporta a remo-
aoineficiente do manganésjd que esta é bastante dependen-
te do pH.

Omodocomoa aeragao auxiliaaremogio dos ions de
ferro e de manganés pode ser explicado como se segue:

Nas camadas subterraneas, o CO, reage com os
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minerais de ferro e de manganés segundo as reagdes (WAN
RAALTEN & CAVALCANTI, 1972):

co, + H,0 < H*+ HCO, o

Fe* + 2CO, + 2H,0 —  Fe* + 2HCO, +2H° @&

Mn?* + 2CO, + 2H,0 < Mn*+2HCO, + 2H" ®
Quando essas dguas sao aeradas, o teor elevado de
CO, dissolvido desaparece e o efeito dessa oxidagdo &
definido por:
co, + H,0 -  H'+H,CO, 19
cu seja, a concentragdo de H* diminuira. Como
consequiéncia, a corrosividade da dgua diminui e o pH se
eleva. Ademais,a remogiode CO, ndoafeta a precipitagio de
ferro e de manganés (ver equagdes 8 e 9). O outro efeito
observado na aeragdo é o fornecimento de O, do ar para a
agua. O oxigénio dissolvido oxidard os ions de ferro e
manganés da seguinte forma (KLEIIN, 1976):

4Fe* + 0, +10H,0 — 4 Fe(ON), | +8H* an

2Mn*" + 0, +2 HO - 2MnO, |

2(s)

+4H* 12)

Nessasequagdes, 1 molde O, oxida 4 dtomosde ferro
e 2 dtomos de manganés. Entretanto, hd diminuigdo do pH
pot causa da introdugio de novos ions de hidrogénio. Como
se pode observar nas equagdes 11 e 12, os compostos
férricos e mangénicos, respectivamente, sio insoluveis na
agua e precipitamhavendo, portanto, a necessidade de uma
sedimentagio.

A filtragao é empregada par aumentar a remogio de
ferro e manganés uma vez que seu leito filtrante “amadure-
cido” tem a capacidade de freter os éxidos desses metais
(VAN RAALTEN & CAVALCANTI, 1972).

INVESTIGAGAO EXPERIMENTAL

DESCRICAO DA ETA-PILOTO

O fluxograma do tratamento proposto para a unidade
domiciliar de remogéo de ferro e manganés é mostrado na
figura 1; ouseja, aeragdo, sedimentacio, filtragaoréapida por
gravidade e desinfecgdo com composto de cloro (hipoclorito
de sédio - NaOCl ou dgua sanitdria). A figura 2 mostra o
sistema experimental ou ETA-Piloto investigada e que foi
montadana Estagéo de Tratamento de Agua do Alto Branco
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<] lavagem

Fig. 4 - "Fluxograma do tratamento aoplicado na ETA domiciliar
a remogdo/redugdo de ferro e manganés de dgua subterranea’

Reservatdric de

do fiitro

subterrdnea”

para

Fig. 2 - "Perfil esquemdtico da ETA-Piloto investigada para dgua

(ora desativada) em Campina Grande, Pb. Ela contou com
seisreatoresde tratamento, a saber: reservatério-manancial,
aerador, reator de recep¢io de dgua aerada, sedimentador,
filtro rdpido de gravidade e reator de desinfecgio.

A dgua subterrinea foi simulada a partir de dgua
natural de pogo de lengol fredtico acondicionada em reator
de 7501 e onde foram aplicadas dosagensde 1.20mg/le 1.00
mg/lde sulfato ferroso FeSO,.7H,0 e sulfato manganoso-
MnSO,H,O, respectivamente.
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Composto A aeragdo da cascata foi si-
de Cloro 5 "
I (Na OCI} mulada por um chuveiro, em plds-
Aguabeuta |, " . Filtragio _ | Eftuente tico PVC, com diametro de 200
2 =! Aeragio 13 v { ¢ i
Convencional mm, 150 furos de 1/16”, acoplado
Fe2* inicil <Ft o o aumahastede madeirade 3.30mde.
th ! i altura. A alimentag3o do chuveiro
M+ inicial <m?*

foi feita por bomba submersa, mar-
ca Anauger, modelo 03, com capa-
cidade de 1200 1/h ou 0.33]/fs,
acoplada a uma mangueira pldstica
de 3/4” que recalcava dgua do re-
servatério-manancial.

O decantador, em segéo re-

fc;"::;f. 2 tangular e fundo horizontal, foi
AR % I feito em placas de PVC com as
34 :E,E': Lovagem o seguintes caracteristicas: drea de
ne3,30m | || n'!E:I l conIEazCocmunte 0.76 m?, volume de 0.8 m?, pro-
i I e fundidade total de 0.67 m, taxa de
Dosoor da terrol | \] . ::; escoamento supetficial de 6.2 m?/
G aente U m?/d, velocidades de sedimentacio
l Filtro répido de ehorizontal de, respectivamente, 7
‘:;Md“.a - x 10° ecm/se 8 x 10° cm/se tempo
i jtr
1 (Coleta) 9 do dinribulsao de detengdo de 2 horas (para a
L a:0,05m? condigao mais desfavordvel)ede 8
l h:2,0m horas.
Leito filtronte: . . .
reator ol oo THirente O filtro rapido de gravidade
qua {Coleta) Arsio foi feito em tubo PVC, rigido, de
garade Bomba ’ Seixos 200 mm de difmetro, com drea de
isscarqga 3
de undo X o 0.03 m? e altura de 2.50m. A taxa
{ = de filtragio empregada foi de 120
Fundo|falso luente
U 3 m¥m?d (HUISMAN, 1976). O
Descarga i 100 1 leta) - E: R
(Coteta) t, leitofiltrante, com 1.00m, foi cons-
Deicolge tituidodeumacamada de 0.63mde

areia assente sobre uma camada de
0.37m de seixos e pedregulhos.
Abaixo desse leito foi colocadoum
sistema de drenos com furos de 3/
8", sobre o fundo falso do filtro, e
que permitia acoleta daagua filtra-

da. Alavagem dofiltro, a contra corrente, foi feita com vazao
de 17 |/min e a expansao da ateia podia ser observada nos
dois visores de acrilico transparente do filtro. A vazio
efluente foi constante, 4.1 I/min, e medida em torneira
acoplada a registro de 3/4”.

A desinfecgZo foi feita em reator de cimento-amianto
de 100 | usando hipoclorito de s6dio-NaOCl na dosagem de
1.5 mg/ICaCO, ou 0.6 ml e tempo de detengdo de 1 hora
para eliminar um concentragdo de coliformes totais de
230 NMP/100ml.
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MATERIAIS E METODOS

A coleta de amostras foi sequiénciada de acordo com
o tipo de amostra a ser analisada; ou seja, dguas bruta,
aerada, decantada, filtrada e desinfetada. Asanalises foram
feitasnolaboratdrio de Qualidade de Agua da Companhia de
Agua e Esgotos do Paraiba - CAGEPA no Alto Branco,
Campina Grande, Pb. Todas as determinagdes foram feitas
a 25°C e seguiram as recomendagdes do STANDARD
METHODS, 1980 com excegéo dos seguintes pardmetros:
Alcalinidade (determinada pela Titulagio de Gran com
metodologiaexperimentalde CAVALCANTI, 1981); ferro
ferroso (segundo QUIMICA ANALITICA QUANTITA-
TIVA, 1974) e, finalmente, 0 manganés manganoso (segun-
do PROCESSOS SIMPLIFICADOS, 1970). A forga idnica
Idadguafoideterminadaa partir do valor dos Solidos Totais
Dissolvidos-STD e da férmula de Langelier (in
LOEWENTHAL & MARAIS, 1976); ou s¢ja:

1=2.5x105STD 13)

Onde, STD { 1.000 mg/l

RESULTADOS

Foram realizados trés conjuntos de experiéncias para
cada tempo de detengio investigado no sedimentador; ou
seja,2 horas e 8 horas cujosresultados médiosest3o listados
nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. Esses resultados expe-
rimentais serviram de base para a analise da eficiéncia da
ETA-Piloto e para a interpretagdo da qualidade final da
dgua a ser distribuida para consumo doméstico.

CONCLUSOES ESUGESTAO

As conclusbes de pesquisa so as seguintes:

1- O desempenho dos reatores de tratamento da ETA-
Piloto é apenas regular para tempo de detengio no
sedimentador de 2(duas) horas. Outrossim, para tem-
po de detengdo acima de 8 horas, hd remogao total de
ferro caso o pH da dgua seja bem maior que 5.0.

2- A decantagioe afiltragio convencional com leito de
pedregulho, seixos e areia tem apenas uma pequena
influéncia na remogio de manganés. Devido ao baixo
valor de pH (pH < 9.0) e a falta de dosagem com
substancias oxidante e de abrandamento, nio hd
possibilidade de oxidagao de ions manganosos e
manganicos para posterior precipitagio.
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Quadro 1: "Resultados médios de trés conjuntos de experiéncias a
25°C na ETA-Piloto para 2 horas de detengdo no sedimentador”.

! Tipo de Agua
T Bruta | Aera | Decan| Filtra| Desin
da tada | da fetada

car(Pt-co) mg/1l | 28.0| 28.0| 18.0 | 10.0 9.0
Turbidez ng/1 7.0| 7.0| s.0 a.0 a3
P PH 7.9| 8.4 8.4 8.4 8.5
Ale mg/1caco, 82 82 78 78 73
ca?* mg/10aco_ 65 65 61 61 59
DT mg/lCﬂCQa 123 123 121 121 120
Fe?* mg/1 |1.20 | 1.20 | 0.83 | 0.65 0.30
Mn?* mg/1 |1.00 1,00 | 0.87 0.75 0.40
e1” ng/1 | 307 307 | 307 | 307 307
soi‘ mg/1 pr nm nm nm nm
op ng/l | 1.8 4.0 | nm nm nm
co, mg/1 | 3.5 o 1 = = E
STD mg/1 | 358 2 = - =
cT NMP/ 100ml 224 nm 186 141 0.0
c1, Res. ng/1 i > = - 0.65
¥ adn 0.01 - = - 0.01

Quadro 2: "Resultados médios de trés conjuntos de experiéncias a
252C na ETA-Piloto para 8 horas de detengdo no sedimentador”.

rerlpg 1 Agua Bruta |Aera | Decan rrunm_a Desin
Parime tro da tada | da fetada
|

i Cor(Pt-Co) mg/1 28.0 |28.0 10.0 2:0 1.0
Turbidez mg/L 70 7.0 a.7 3.5 2.5
ol pH 7.9 | 8.4 8.4 | 8.4 8.5
Alc mg/10aco, 81 81 77 77 73
ca®* mg/1CaC0, 64 64 60 50 s8
pT mg/1Cac0, 123 | 123 121 | 121 | 0
patt mg/1 1.20 | 0.84 0.56 | 0.36 0.02
mu2* mg/1 1.00 | 0.86 0.60 | 0.48 0.13
el mg/1 304 304 304 304 304
Sui' mg/1 pr nm nm nm nm
oD mg/1 1.9 4.1 nm nm | nm
CD2 mg/l 3.5 0.0 - ’ - -
STD mg/1 355 - = - 355
cr NMP/100m1| 221 nm 165 ’ 122 0.0
C1 Res. mg/1 - - " - 0.40
o adm (i ic; 0 N - - 0.01
| L]

3- O cloro ou composto de cloro ( hipoclorito de sddio

ou mesmo dgua sanitéria) usado na desinfecgio age
também como oxidante dos ions manganosos e fons
ferrososremanescentes. Ha uma pequenaelevagiodo
pH ocorrendo uma ligeira precipitagio desses ions
metalicos.

4-  Aprecipitagdodecilcioacarreta também uma preci-
pitagdode carbonatofCOZ'j e, conseqilientemente, da
Alcalinidade. Sendo a dureza total-DT dada pela
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presenga de cilcio,

ferro, manganés as-
sociados com bica-

-
.
A |
L'_'_'-

'
|
'
i
'
|
|
i
|

bornato, carbonato,
cloreto, etc., apds a
remogio dasespécies

G

catidnicasseuvaloré
também diminuido.
Portanto, é possivel

considerar o trata-
mento proposto como
sendo também de

I
PAbastecr |

mento

T —m -

Cisterng- Sedimentador

L.

T
i
|
|

L i e o ey o SRR B el

o ——

L=
Do pogo
_lA

T

abrandamento da
agua.

Comosugestao, apre-
senta-se umaETA- domici-
liar que é ilustradana figura
3. Ela consta dos processos
de aeragdo,sedimentagio (no
reator de recepgio de dgua
aerada), filtragdosimples por
gravidade, sedimentagdo

osterior e desinfec¢cio em
P ¢ Inspeciic

PLANTA

sem escala

Desinfacgdo

Aeragdo

2

Inlplc\ﬁo Tals

AT TR A A o A ]\
V NA méx. ¥ _NA méx,
-~

Perda de

¢arge  FILTRO

NA min.

v NAmin.

Fundo falso
com drenos

reatores bastante compactos I W0

Pl —

NoOCI

L = = e . 3
3L P I B 2 g

e

e de baixo custo.

A substancia desin-
fetante a ser utilizada pode
serouo hipoclorito de sédio-
NaOClI (10% de cloro dis-

P/aboste-|
cimento

Dreno

ponivel) ou dgua sanitdria
(5% de Cl, disponivel). Em
ambos oscasos, o NaOClna
aguadissocia gerandooanion
hipoclorito-OCl" que nova-
mente reage coma agua for-
mando o4cido hipocloroso-
HOCI. Este acido reage com

SECAO AA

Fig. 3- "ETA domiciliar para remogdc de ferro
dguas subterrdnecs - Uma sugestdo”

escala

e mangands de

o ferro e o manganés nas

formas ferrosa e manganosa,

respectivamente, oxidando-os segundos as reagdes
(SNOEYINK & JENKINS, 1980):

HOCI + H* + 2Fe* — 2Fe* + CI + H,0 14

HOCI + H* + 2Mn*

— 2Mn* + CI + HO (19

Essas reagdes acontecem a valores de pH perto ou
acima da neutralizagao: ou seja, para valores de pH 6.5.
Nenhum residual de cloro aparece até que todo o ferro
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ferroso tenha sido oxidado para férrico. Outrossim, a reagdo
de oxidagio do derivado de cloro ou do cloro com o
manganés so é possivel para valoresde pHigual ouacima de
8.5. Para propiciar uma maior oxidagio e precipitagio dos
jons férricos e mangénicos, sugere-se:(i) aplicara desinfec-
¢do na cisterna - sedimentador e (ii) permitir que o tempo
de contato da dgua e do desinfetante seja longo (acima de
8 horas).

Tendoem vista que asolugdo de NaOCl perde o cloro
gradualmente, é conveniente que se prepare sempre uma
novasolugiotoda a vez que for necessario desinfetara agua.
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SIMBOLOGIAUSADANOS

QUADROS
pH operacional ou observado : pH
Alcalinidade Totalou Alcalinidade : Alc
Cilcio i Cat
Ferro Petroso : Fe™
Manganés Manganoso : Mn*
Dureza Total ¢ DT
Cloreto R )
Sulfato : SO*,
Oxigénio Dissolvido : OD
Didxido de Carbono L 616 8
Sélidos Totais Dissolvidos . STD
Califormes Totais s GT
Cloro Residual Cl, Res
Forga I6nica |
Adimensional adm
Medigdo desnecessaria Do-
Niomedido : nm
Paridmetro calculado r B
Presenga Topr



