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RESUMO

YANO, Dirce Maria Emi. Estudos de formacao e remocao de subprodutos de
desinfeccao (SPDS) em aguas contendo acidos humicos quando submetida a
dioxido de cloro. 2007. 147p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Civil) - Faculdade
de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2007.

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar a formacdo de subprodutos da
desinfeccédo (SPDS), gerados a partir da oxidagdo de solugdes contendo substancias
hamicas e estas com adigdo de ions brometo, pelo diéxido de cloro, de forma isolada,
ou associada com o cloro livre, sob diferentes concentragbes e tempos de contato. A
deteccao dos trialometanos (THM), aldeidos e acidos orgéanicos formados foi realizada
utiizando a técnica de cromatografia gasosa. Os resultados das analises
cromatograficas proporcionaram a escolha da amostra que apresentou maior
concentracdo de cada SPD para a realizagcdo de ensaios de adsorgcao, em diferentes
concentragdes de carvao ativado em po6 (CAP), seguido de simulagao, em condi¢des de
laboratdrio, de processos de tratamento fisico-quimico do tipo convencional de agua
para abastecimento. Os resultados obtidos indicaram que o uso do diéxido de cloro na
oxidacdo de solugdes contendo acidos humicos, com e sem a presenca de brometos,
gerou concentragcdes de THM abaixo do preconizado pela portaria 518 do MS; enquanto
que a aplicacéo do cloro livre, apds o uso do diéxido de cloro como oxidante primario,
combinado com a presenga de ions brometo, produziu maiores concentragdes dos
mesmos. Variando-se as dosagens de diéxido de cloro, houve formagéo de aldeidos em
concentragdes baixas, e a variagao da dosagem de acidos humicos e ions brometo nao
acarretaram na formacado significativa dos mesmos. Para as dosagens de acidos
hamicos, brometos e oxidantes estudadas ndao houve formacéao significativa de acidos
organicos. A utilizacdo do CAP seguido de tratamento convencional promoveu a
adequacao da agua nos valores maximos permitidos pelas normas vigentes para os
parametros cor aparente e turbidez, ndo causando prejuizo a qualidade da agua
original. A variagdo da dosagem de CAP influenciou no tratamento da agua, com
remogao de THM mais efetiva para as dosagens mais altas. Ja para aldeidos, dosagens
mais baixas mostraram ser mais eficientes.
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Palavras-chave: subprodutos de desinfecgdo, processo de tratamento de &gua,
substancias humicas, dioxido de cloro, carvéo ativado em po, oxidagdo de aguas.
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ABSTRACT

YANO, Dirce Maria Emi. Studies of formation and remotion of disinfection by
products (DBP), generated by the oxidation of solutions containing humic
substances through the use of chlorine dioxide. 2007. 147p. Dissertacado (Mestrado
em Engenharia Civil) - Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2007.

The objective of the present research was to analyze the formation of disinfection by
products (DPB), generated by the oxidation of solutions containing humic substances
with the addition of bromide ions through the use of chlorine dioxide, isolated or
associated with free chlorine in different concentrations and reaction times. The
technique of gaseous chromatography was applied in order to detect the formed
trihalomethanes (THM), aldehydes and organic acids. The results of the
chromatographic analyses allowed to choose the sample that presented the higher
concentration of each DBP to carry out the assays of adsorption in different
concentrations of powdered activated carbon (PAC), followed by simulation, under
laboratory conditions, of conventional process of water treatment. The obtained results
indicated that the use of chlorine dioxide in the oxidation of solutions containing humic
acids with and without the presence of bromides resulted in THM concentrations under
the ones established by the resolution n. 518 of Brazilian Health Ministry, while the use
of free chlorine, after the use of chlorine dioxide as a primary oxidant, combined with the
presence of bromide ions, produced higher concentrations of these. The variation of
chlorine dioxide dosages resulted in the formation of aldehydes in lower concentrations,
and the variation of humic acids and bromide ions dosages did not result in a significant
formation of these. For the dosages of humic acids, bromides and oxidants there was no
significant formation of organic acids. The use of PAC, followed by the conventional
process of water treatment promoted the adequacy of the water in the maximum values
allowed by the national regulations for the color and e turbity parameters, maintaining
the quality of the original water, not causing loss of quality to the original water. The
variation of PAC dosage influenced the treatment of the water, with more effective
removal of THM for the higher dosages. On the contrary, for aldehyds, lower dosages
showed to be more efficient.



Key-words: disinfection by-products, water treatment process, humic material, chlorine
dioxide, powdered activated carbon, water oxidation.
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Cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons
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do inglés disinfection by-products ou SPD;

Departamento de Saneamento e Ambiente;

Escola de Engenharia de S&o Carlos - Universidade de S&o Paulo;
United States Environmental Protection Agency (Agéncia de Protegao
Ambiental — Estados Unidos);

Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de S&do Paulo;

Faculdade de Engenharia Civil;

Gradiente de Velocidade;

acidos haloacéticos;

haloacetonitrilas;

haloacetonas;

Instituto de Biologia da UNICAMP;

International Programme on Chemical Safety

Instituto de Matematica, Estatistica e Computacdo Cientifica da
Unicamp;

Laboratério de Saneamento — Faculdade de Engenharia Civil,

Arquitetura e Urbanismo - Unicamp;
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LABPRO Laboratério de Protétipos Aplicados ao Tratamento de Aguas e

Efluentes — Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo -

Unicamp;

MOD matéria organica dissolvida;

MON matéria organica natural;

N rotacdo do equipamento de “jar-test”, em rpm;

pH potencial hidrogeniénico;

POA processos oxidativos avancados;

ppb partes por bilhao;

SANASA Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento S/A -
Campinas/SP;

SH substancias humicas

SHA substancias humicas aquaticas;

SM Standard Methods;

SPDS subprodutos da desinfecc¢ao;

USNCI Instituto Nacional do Céncer dos Estados Unidos;

UNICAMP Universidade Estadual de Campinas;

uv ultravioleta;

THM trialometanos (mantida a nomenclatura americana);

TTHM trialometanos totais.
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1 INTRODUCAO

O cloro tem sido utilizado como oxidante da matéria organica e agente
desinfetante sobre microrganismos patogénicos ou ndo presentes na agua por mais de
100 anos (RICHARDSON, 2000). Porém, sua utilizagdo nos processos de desinfecgao
tem apresentado aspectos que podem ser considerados negativos, principalmente no
que se refere a produgdo de compostos e subprodutos indesejaveis, provenientes das
reacgdes entre a matéria organica natural (substancias humicas) e os produtos quimicos

presentes no liquido.

Em 1974, pesquisadores holandeses e americanos (BELLAR et al., 1974 e
ROOK, 1974) foram pioneiros em detectar a presenca de subprodutos halogenados
apos processos de desinfecgao final de aguas para abastecimento publico. Resultados
de recentes estudos corroboram com estes pesquisadores, indicando que o0 uso do
cloro como oxidante promove a formagao de subprodutos da desinfecgdo (SPDS). As
principais classes desses compostos sédo representadas pelos trialometanos (THM),
acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas (HAN), entre outros (KIM et al., 2002;
SERODES et al., 2003; WHITE et al., 2003; YOON et al., 2003).

Em 1976, segundo Garcia-Villanova et al. (1997), o Instituto Nacional do Cancer
dos Estados Unidos (USNCI) publicou um relatério correlacionando a presencga de
cloroférmio ao desenvolvimento de céncer em animais de laboratorio. Wilikins et al.
(1979), Flaten (1992), Mcgeehin et al. (1993), Cantor et al. (1998), Hildesheim et al.

(1998), entre outros, citados por HSU et al. (2001), estudaram e concluiram que existe a



possibilidade de se desenvolver cancer em pessoas que fagam uso de aguas com
SPDS.

Os fatores mais importantes que influenciam na formagdo de subprodutos da
desinfeccdo sdo a presenca de precursores organicos, tipo de desinfetante e
concentragdo dos mesmos, pH, temperatura, presenga de brometos, entre outros (Amy
et al, 1987).

Devido a crescente preocupagado quanto ao risco de que os SPDS originados
pela aplicagdo de cloro livre podem causar a saude, outros desinfetantes, como o
diéxido de cloro, tém sido utilizados no tratamento da agua de abastecimento. Este
composto € um eficiente desinfetante e oxidante, e sua aplicacdo, segundo alguns
autores, ndo produz THM e sim uma quantidade pequena de halogenados orgéanicos
totais (WERDEHOFF e SINGER, 1987). E mais eficiente que o cloro na inativacdo de
virus como o Cryptosporidium e da Giardia, e também no controle de sabor e odor; bem

como na remocgao de ferro e manganés (EPA, 1999).

Singer (1992) “apud” EPA (1999) observa que a formagédo dos subprodutos da
desinfeccdo do dioxido de cloro ndo tem sido adequadamente pesquisada, e que,

espera-se que estes subprodutos sejam os mesmos gerados pelo ozénio.

De acordo com Masschelein (1992) e Richardson (1998), a oxidagcdo da matéria
organica natural (MON) pelo dioxido de cloro, pode gerar aldeidos e acidos carboxilicos.
Estudo desenvolvido por Ivancev-Tumbas e Dalmacija (2001) indicam que formaldeido,
acetaldeido, glioxal e metilglioxal sdo os principais aldeidos formados através destas

reacdes de oxidacgao.

De acordo com Raczyk-Stanislawiak et al. (2004), a preocupagado quanto a
formacgao de aldeidos através da oxidagao da matéria organica natural deve-se ao fato
de que os mesmos sao biodegradaveis e na auséncia de residuais de dioxido de cloro

na agua, possibilita o crescimento de bactérias no sistema de distribuicdo de agua.



Artigos publicados pelo IPCS (International Programme on Chemical Safety ),
comentam sobre estudos que associam o desenvolvimento de cancer nasal em
humanos pela inalagdo de formaldeido. Outros estudos desenvolvidos em ratos de
laboratorio indicaram que a ingestdo de &aguas com formaldeido resultou no
desenvolvimento de tumores gastrintestinais e leucemias, e a exposi¢cao a inalagao de

acetaldeido resultou no desenvolvimento de cancer no trato respiratorio.

Deste modo, torna-se extremamente importante o desenvolvimento de estudos
visando identificar e quantificar os subprodutos deste processo de oxidagao, bem como
a remogao dos mesmos, buscando-se alternativas para garantir a qualidade da agua
distribuida, tanto nas suas caracteristicas quimicas como bioldgicas, visando a

preservacido e manutengao da saude publica da populagao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Identificar a formagdo de subprodutos organicos da desinfeccdo (SPDS),
gerados a partir da oxidacao de solugdes contendo substancias humicas e ions brometo
pelo didxido de cloro, e avaliar a remogédo dos mesmos com uso de carvao ativado em
pd (CAP), seguido de tratamento fisico quimico do tipo convencional para aguas de

abastecimento publico.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:
- verificar a influéncia da concentragdo de dioxido de cloro na formacado de
trialometanos, aldeidos e acidos organicos;
- verificar a influéncia da concentracdo de acidos humicos na formagao de
trialometanos, aldeidos e acidos organicos;
- verificar a influéncia da concentracdo de ions brometo na formagdo de
trialometanos, aldeidos e acidos organicos;
- verificar a influéncia da concentragao de dioxido de cloro, combinada com o cloro

livre na formacéao de trialometanos, aldeidos e acidos organicos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Substancias humicas

A matéria organica natural € encontrada em fontes de aguas subterrdneas e
superficiais e consiste de substancias humicas, aminoacidos, agucares, acidos
alifaticos, acidos aromaticos e um grande numero de outras moléculas orgénicas
(THURMAN, 1985).

Os compostos organicos presentes na composicdo do solo podem ser
classificados como substancias humicas e ndo humicas. Esta ultima é formada por
carboidratos, proteinas, peptideos, aminoacidos e gorduras e €, facilmente, degradada
por microrganismos presentes no solo (SPARKS, 1995). As substancias humicas
ocorrem em praticamente todos os tipos de solos, de aguas e de sedimentos da
hidrosfera. Sdo provenientes da decomposi¢ao de plantas e tecidos animais (GAFFNEY
et al., 1996).

Segundo Cardoso et al. (1992), a génese das substancias humicas, ou
humificagdo € parte integrante do ciclo do carbono, na qual formas organicas desses
elementos acumulam e se estabilizam no solo. Ainda de acordo com este autor, existem
pelo menos quatro destacados processos de formacao de substancias humicas durante
a decomposicdo de residuos organicos presentes no solo. O principal deles € a
oxidacdo de substratos hidrolisados monoméricos para conduzir a polimeros
macromoleculares de cor mais ou menos escura. Os primeiros estudos consideravam
que o humus era formado diretamente de produtos da degradacdo microbiana
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incompleta da lignina. A teoria mais antiga de formagao do humus é representada pelo
processo n° 1, onde os agucares e 0os aminoacidos, formados durante o metabolismo
microbiano, continuam as reacdes de polimerizacdo n&o enzimatica para formar
polimeros nitrogenados semelhantes ao humus. No processo n° 3, os aldeidos e acidos
fendlicos, liberados pela lignina durante as reagbes com microrganismos, convergem
enzimaticamente para quinonas, as quais se polimerizam na presenga de compostos
nitrogenados para formar macromoléculas parecidas com o humus. O processo n° 2 &
similar com o n°® 3, exceto que os polifendis sdo sintetizados por microrganismos a partir
de fontes de carbono ndo ligninicas, como a celulose. Os polifendis sdo entdo
enzimaticamente oxidados a quinonas e convertidos em substancias humicas. As
modificagdes na estrutura quimica da lignina, que perde grupos metoxil (CH3O) com
geragao de hidroxifendis e as reagbes de oxidagcdo de cadeias alifaticas para formar
grupos COOH séao indicadas no processo n° 4. Deve ser destacado que os quatro
processos podem acontecer simultaneamente no solo, porém, ndo com a mesma

extens&do ou na mesma ordem de importancia.

RESTOS VEGETAIS
E
AMIMALS

TRANSFORMACDES POR MICROORGANISMOS Hgninos

/

polifencrs Prodtitos de deprodocdc
Agucores l
A

COMPOSTOS
HITHOGE NADQG

/\ /4

sUBSTANCIAS
HOMICAS
{Acides fwimicos, Acidos
Fulvicas & pumeing)

Figura 3.1: Mecanismos de formacgdo das substancias humicas
Fonte: CARDOSO et al. (1992).



A classificacdo das substancias humicas de acordo com a sua solubilidade em
diferentes meios é mostrada na tabela 3.1. Thurman (1985), em termos de
classificagdo, comenta que as substancias humicas que precipitam em meio acido sao
os acidos humicos, e as que permanecem em solugao sao os fulvicos. Gaffney et al.
(1996) comentam que os acidos fulvicos sao aqueles compostos organicos, que sao

soluveis em agua para qualquer valor de pH.

Rebhun e Lurie (1993) explicam que, durante a década de 50, as substancias
hamicas aquaticas eram chamadas de acidos amarelos. Segundo esses autores, em
aguas doces superficiais os compostos humicos representam cerca de 40 a 60% do
carbono organico dissolvido (COD) nelas presentes. O carbono organico dissolvido € o
carbono organico presente em uma solugao, que passa em um filtro de prata ou fibra de
vidro com poros de 0,45 pm, sendo determinado por oxidagdo quando submetido ao
diéxido de carbono (CO;) (THURMAN, 1985; AWWA, 1998).

Tabela 3.1 Classificacdo das substancias humicas de acordo com a solubilidade em diferentes

meios
Fracao Caracteristica
‘. . Fracao soluvel em NaOH e insoluvel em alcool e acidos
Acido Humico : :
minerais
o . Fracao soluvel em NaOH e acidos minerais e insoluvel em
Acido Fulvico .
alcool
Acido Frac&o soluvel em NaOH e alcool e insoluvel em acidos
Himatomelanico minerais
. Residuo da separacao dos compostos anterior, insoluvel em
Humina .
NaOH e agua

Fonte: SPARKS (1995) e GAFFNEY et al. (1996).

As substancias humicas sido estruturas poliméricas que consistem de
compostos aromaticos e alifaticos interligados de tal maneira que estes grupos perdem
a sua identidade dentro da estrutura complexa. Os acidos humicos apresentam grupos
fendlicos OH, estruturas de quinonas, unidades de oxigénio como ponte, grupos COOH
variadamente dispostos no anel aromatico e o composto nitrogénio como componente

estrutural. Ocorre também a presenca de carboidratos e proteinas. Os acidos fulvicos
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sao constituidos basicamente por acidos fendlicos e benzocarboxilicos, ligados entre si
por pontes de hidrogénio, com abundancia de grupos COOH formando uma estrutura
polimérica de estabilidade consideravel (CARDOSO et al., 1992).

Segundo De Salvo (2002), as substancias humicas representam cerca de 50 %
do COD presente em aguas superficiais, porém essa porcentagem pode chegar a 80 %
em aguas muito coloridas. Babcock e Singer (1979), afirmam que os acidos humicos e
fulvicos, juntos, constituem mais de 80 % de toda a MON dissolvida no ambiente
aquatico. Black e Christman (1963) isolaram a MON de aguas superficiais coloridas, de
diversas fontes, encontrando concentragcbes na faixa de 15 a 50 mg/L. Estas eram
constituidas principalmente de &acidos fulvicos (87 %), himatomelanicos (11 %) e
hamicos (2 %). Os resultados obtidos por estes pesquisadores demonstraram uma
uniformidade no percentual de cada classe de composto, independente da fonte de

onde foi obtido.

As investigagdes quimicas sobre as substancias humicas (SH) no solo datam de
200 anos. Entretanto, o interesse pelo estudo das substancias humicas aquaticas (SHA)
intensificou-se nos ultimos trinta anos principalmente em razdo da conscientizagao
sobre a importancia da qualidade quimica da agua para consumo humano (ROCHA e
ROSA, 2003).

As SHA, compondo-se dos acidos humico e fulvico e da humina, tém sido por
muito tempo reconhecidas como a fragdo da matéria organica natural (MON)
responsavel pela producdo de subprodutos da desinfeccdo (SPDS) durante o
tratamento de agua (ROOK, 1977). Marmo (2005) comprovou a formagdo de SPDS,
quando cloro livre na presencga ou nao de ions brometo foi usado como pré-oxidante em
aguas tratadas. Segundo Carswell et al. (1977) “apud” Macedo (2001), a formacao de
trialometanos (THM), durante o processo de cloragéo, ocorre em razdo das reagdes do

cloro livre com as SHA, precursoras, que naturalmente estdo presentes nos mananciais.

Segundo Garcia-Villanova et al (1997) o acido fulvico representa mais de 90 %

das substancias humicas em muitos mananciais. Midwood e Felbeck (1968) também
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demonstraram que uma agua colorida, oriunda da drenagem de um solo de turfa
hamica, contendo matéria organica, era formada por mais de 80 % de acidos fulvicos.
Segundo esses autores, a concentragdo de acidos humicos nas aguas naturais é,
geralmente, muito baixa, oscilando entre de 0,5 a 2 % das substancias humicas. A
opgao por utilizar solugdes de acidos humicos como precursoras da formagao de SPDS
deu-se devido a facilidade da obtencdo e do manuseio dos mesmos embora a
concentragdo de acidos fulvicos seja superior a de acidos humicos em aguas
naturalmente coloridas (MARMO, 2005).

Di Bernardo et al.(2002) comentam que diversas pesquisas realizadas pela
EESC-USP utilizam somente os acidos humicos em virtude da sua simplicidade na
elaboragao de solugdes e obtencao de padrbes para analises de laboratério, embora a
concentracdo de acidos fulvicos seja superior a de acidos humicos em aguas
naturalmente coloridas. A literatura corrobora, indicando que os principais constituintes
organicos naturais, na forma de carbono organico dissolvido (COD), em mananciais sao
os acidos humicos, acidos fulvicos, acidos himatomelanicos e huminas (GAFFNEY et
al., 1996; SPARKS, 1995).

3.2 Processos oxidativos e o tratamento de agua

A desinfecgao € descrita por Richter e Azevedo Netto (1991) como um processo
que visa a inativagdo de microrganismos presentes na agua. Trés mecanismos se
fazem presentes no processo: a destruicdo da estrutura celular; a interferéncia no
metabolismo; e a ingeréncia na biosintese e crescimento celular. Dependendo do tipo
de oxidante, pode haver a combinacdo destes fatores, através de um processo
sinérgico (EPA, 1999).

Para serem usados nas estagcbes de tratamento de agua, os desinfetantes
devem apresentar as seguintes caracteristicas: destruir, em tempo razoavel, os

organismos patogénicos na quantidade em que se apresentam e nas condigdes das
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aguas; nao ser toxico ao ser humano e aos animais domésticos e, nas dosagens
usuais, ndo causar sabor e odor nas aguas. Também deve ser disponivel a custo
razoavel e oferecer condigdes seguras de transporte, armazenamento, manuseio e
aplicagdo na agua; ter sua concentragcado na agua medida de forma rapida por meio de
métodos simples e confiaveis; produzir residuais persistentes na agua, assegurando
deste modo, a qualidade da agua contra eventuais contaminag¢des nas diferentes partes
do sistema de abastecimento (DI BERNARDO, 1993).

Dentre os principais desinfetantes utilizados nas estagcdes de tratamento de
agua, para o consumo humano, destaca-se o cloro. Ao longo das duas ultimas décadas,
tem crescido o interesse por desinfetantes alternativos, em decorréncia da possibilidade
da formacdo de subprodutos da desinfeccdo, como os trialometanos, acidos
haloacéticos, entre outros compostos halogenados, que podem causar riscos a saude
publica (DI BERNARDO, 1993).

Outros desinfetantes que tém sido utilizados sdao o didxido de cloro, as
cloroaminas, o ozbnio, a agua oxigenada e o permanganato de potassio (EPA, 1999). A
desinfeccdo também pode ocorrer através do uso de radiagcdo ultravioleta (UV) e
processos oxidativos avangados (POA), como Fenton e Fotofenton. Estes compostos,
incluindo o cloro, além da funcdo de desinfetante, servem ainda para varios outros
propésitos no tratamento de agua, tais como o controle de crescimento de algas,
auxiliar de floculagdo, oxidagdo de compostos organicos naturais e sintéticos, oxidagao
de compostos inorganicos como sais de manganés e ferro, remogao de cor e controle
de gosto e odor (EPA, 1999).

A capacidade de oxidagdo dos compostos esta ligada diretamente ao potencial
de oxidagao e a cinética da reacao de cada um deles. Os valores de potenciais de
oxidagdo de alguns produtos utilizados no tratamento de aguas de abastecimento

podem ser observados na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Potencial de oxidacao de agentes oxidantes mais utilizados

cpocie | poencilte | eopecie | poterea &
Flaor 3,03 Acido hipobromoso 1,59
Radical hidroxila 2,80 Di6xido de cloro 1,57
Oxigénio elementar 2,42 Acido hipocloroso 1,49
Ozobnio 2,07 Cloro 1,36
igréxidAo Qe 1,77 Oxigénio molecular 1,23

idrogénio

Radical perdxido 1,70 Bromo 1,09
fon permanganato 1,67 lodo 0,54

Fonte: Adaptado de NOGUEIRA e GUIMARAES (1998).

3.2.1 Dioxido de Cloro

Ha noticias da descoberta do dioxido de cloro por volta do inicio do século XIX
por meio da acidificacdo de clorato de potassio com acido sulfurico ou acido cloridrico.
Porém, somente no final desse século é que foi identificada a formacdo de um gas
constituido de uma mistura de cloro e diéxido de cloro, com coloragao verde-amarelada.
Com a descoberta do clorito de sddio na década de 1940, a producido de didxido de
cloro tornou-se viavel do ponto de vista comercial. Desde o inicio do século XX, quando
foi usado em um hotel na cidade de Ostende (Bélgica), esse poderoso oxidante passou
a ser conhecido e utilizado como desinfetante. Ha informagcdes de que tenha sido
adotado como desinfetante e oxidante na Estacédo de Tratamento de Agua de Niagara
Falls (EUA) em 1944. As referéncias bibliograficas dao conta de que ha mais de mil
ETAs em todo mundo que empregam o didxido de cloro como desinfetante de agua
para consumo humano. (DI BERNARDO, 1993).
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O diéxido de cloro & um composto de cloro com estado de oxidacdo + V. E um
composto altamente volatil e sua molécula é relativamente pequena, e altamente
energética. Quando em solugdo aquosa origina radical livre e em concentragdes
elevadas na 4&gua, reage violentamente com agentes redutores. Entretanto é
relativamente estavel em solugdes diluidas presentes em tanques fechados, na
auséncia de luz. O diéxido de cloro atua como um oxidante altamente seletivo, em
funcdo de seu mecanismo de transferéncia de um unico elétron, sendo reduzido a
clorito (CIO"). (DI BERNARDO, 1993).

O didxido de cloro é explosivo sob pressao, por isso ndo pode ser comprimido
ou estocado como gas devendo ser gerado no local onde sera utilizado. Em
concentragdes maiores que 10 g/L, em solucdo, existem vapores explosivos, mas para
o tratamento de agua potavel, o ClO, é usado nas dosagens entre 0,1 e 5,0 mg/L, o que
proporciona seguranga na sua utilizacdo (USEPA, 1999). A Tabela 3.3 apresenta

caracteristicas quimicas do diéxido de cloro.

Tabela 3.3 Caracteristicas Gerais do Diéxido de Cloro

Formula Quimica CIO,
Peso Molecular 67,5 g/mol
Ponto de Fusao -59°C

Ponto de Ebulicdo 11°C

Solubilidade em agua 0,8 g/100g

Fonte: Adaptado de Harris (2001)

As principais meias reacdes de oOxido-reducdo e os respectivos potenciais de

eletrodo padrao segundo Di Bernardo (1993) sao apresentadas nas equacodes 1 a 4:
ClO2 (aq + €~ — CIOy E°=0,954V (1)
ClOy+2H,O0+4e” — Cl™+40H" E°=0,760V (2)
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ClO3+H,O0+2e” — ClOy +20H " E°=0,330V (3)
ClOg +2H"+e” — ClO+ H,0O E°=1,152V (4)

Em agua o clorito € o produto final predominante. Aproximadamente de 50 a 70
% do dioxido de cloro consumido é convertido a clorito e cerca de 30% a clorato (ClO3)
e cloreto (Cl 7). Nos Estados Unidos, o valor recomendado para a soma das
concentragdes dos residuais de dioxido de cloro (CIO,), clorito (ClO;") e clorato (ClO3’) é
de 1 mg/L (como Cly) na agua, enquanto, de acordo com a regra MDBP (Microbia/-
disinfection by-product), o valor maximo do residual (Maximum contaminant lever) de
diéxido de cloro proposto € de 0,8 mg/L e de clorito de 1,0 mg/L. No Brasil de acordo
com a Portaria 518 (2004), a concentracdo maxima de clorito na agua destinada ao
consumo humano € de 0,2 mg/L. (DI BERNARDO, 1993).

De acordo com Di Bernardo (1993), ao contrario do gas cloro que sofre hidrdlise
na agua, o didxido de cloro ndo hidrolisa mesmo em concentragdes relativamente altas,
permanecendo como gas dissolvido na agua, embora possa formar, com velocidades
de reagdo muito lentas, espécies com carga negativa. A velocidade de reagao de
hidrolise do CIO, na agua é cerca de 10 milhdes de vezes inferior a do gas cloro em pH
neutro. Em temperaturas maiores que 10°C, o diéxido de cloro é cerca de 10 vezes
mais solivel que o cloro em agua. E extremamente volatil e pode ser faciimente
removido de solucdes aquosas diluidas por aeragcdo ou recarbonatacdo com CO,. O
dioxido de cloro ndo pode ser comprimido ou armazenado comercialmente como gas: €
explosivo sob pressao e em concentragdes superiores a 10% (por volume no ar). Sua
temperatura de ignicdo € da ordem de 130°C. A natureza explosiva de solugdes
aquosas concentradas de diéxido de cloro (> 10 g/L) € decorrente da combinacao de
fatores tais como: pressao parcial do proprio didxido de cloro, temperatura da solugéo e
quantidade de vapor e sua pressdo no espaco acima da solugdo. Como solucdes
concentradas podem liberar o gas para a atmosfera, os geradores, em geral, sdo

indicados para produzirem solu¢gdes com concentragdes variaveis de 1,0 a 5,0 g CIO/L.
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Ainda de acordo com Di Bernardo (1993), comparado ao cloro, as principais
vantagens do uso de diéxido de cloro no tratamento de agua sao: diminui a formacéao de
subprodutos halogenados (THM, AHA, etc.); reduz e controla sabor e odor relacionados
a compostos produzidos pelas algas; € um desinfetante eficiente em uma faixa ampla
de pH; maior remogao de protozoarios patogénicos. As principais desvantagens sao:
métodos de analises mais complexos; equipamento de geragao sofisticado e instalado
no local da estacdo de tratamento; custo mais elevado de producgao; necessidade de

armazenamento de dois ou trés produtos quimicos.

3.2.1.1 Métodos para a geracao do Diéxido de Cloro

O dioxido de cloro pode ser gerado de diversas formas. A maneira mais usual
utiliza o clorito de sédio (NaClO;) como matéria prima na producéo (Aieta e Berg, 1986).
Outra forma de producédo do dioxido de cloro é através do clorato de sédio (NaClO3).
Essa forma era mais comumente utilizada pela industria de papel e celulose, mas ja
vem sendo implantada em grande escala para o tratamento de agua potavel (EPA,
1999).

A geracdo do dioxido de cloro através da solugdo de clorito de soédio é
conhecida ha muito tempo e consiste na reagdo do clorito de sédio com o gas cloro,
acido hipocloroso ou acido cloridrico. E pode ser melhor entendida através das
equacgdes 5 a 7 (EPA, 1999):

2 NaClO, + Cl, = 2 CIO, + 2 NaCl (5)
2 NaClO, + HOCI =——— 2 CIO, + 2 NaCl + NaOH (6)
5 NaClO, + 4 HCI = 4 CIO, + 5 NaCl + 2 H,O (7)

Quando se utiliza o clorato de sédio na producéo de didxido de cloro, o clorato

de sddio € reduzido através de uma mistura de peroxido de hidrogénio (H2O2) e acido
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sulfurico (H,SO4) concentrados. Sua reagdao € melhor representada pela equacao 8
(Eka Chemicals do Brasil S.A.):

NaClO3 + 1/2 H,O5 + 1/2 H,SO4 —— CIO, + 1/2 O, + 1/2 NaSO,4 +
HO  (8)

3.2.2 Cloro

Segundo Richter e Azevedo Netto (1991), o cloro é o desinfetante mais
largamente empregado, pois é facilmente disponivel como gas, liquido ou sdlido
(hipoclorito). Relativamente aos outros desinfetantes & mais barato, de melhor facilidade
de aplicagao devido a sua alta solubilidade em agua. Além disso, deixa residual em
solucdo, e € facilmente determinado sendo eficaz na redugdo da maioria dos
microrganismos patogénicos ou ndo. Porém, apresenta como desvantagens, o fato de
ser um gas venenoso e corrosivo, requerendo cuidadoso manejo. Pode originar
compostos na agua que aferem gosto e odor, além de formar trialometanos e outros
subprodutos de desinfecgcao indesejaveis. Outra desvantagem do cloro livre € que nao é

tao eficiente na remogé&o de protozoarios (EPA, 1999).

Nas condicbes atmosféricas normais o cloro € um gas amarelo esverdeado
facilmente detectavel pelo seu cheiro extremamente irritante e penetrante. O cloro,
quando adicionado a agua isenta de impurezas se hidrolisa segundo a equacao (1).
Dependendo dos valores de pH da agua o acido hipocloroso (HCIO) se dissocia
formando o ion hipoclorito (OCI °), em diferentes niveis de concentragdo, conforme a
equagao (2) (DI BERNARDO, 1993).

Para valores de pH entre 6,5 e 8,5, a dissociagao é incompleta e as espécies
HCIO e OCI ™~ aparecem simultaneamente. Abaixo do pH 6,5 praticamente nao ocorre a

dissociagdo do HCIO e acima de 8,5 a dissociagdo é completa. Como germicida, os

17



efeitos do HCIO s&o muito maiores do que os do OCI °, sendo preferivel a cloragdo com
valores baixos de pH (EPA 1999).

Cl, + H,O =—— HCIO +H* +CI" (9)
HCIO —— H*+CIO" (10)

Na presenca do ion brometo (Br °), pode ocorrer a oxidagdo deste pelo acido
hipocloroso, formando o acido hipobromoso (HOBr), conforme pode ser observado na
equacao (3). (WESTERHOFF et al., 2004).

HCIO + Br~ ——= HOBr+ClI" (11)

As reacgbes do cloro, nesta situagdo, tém um menor valor de pKa (7,5) se
comparadas com a do bromo (8,8), favorecendo a formagdo do acido hipobromoso
(WESTERHOFF et al., 2004). Os autores também concluiram em suas pesquisas que
as reagdes do brometo com a matéria organica natural (substancias humicas e acidos
hidrofilicos) sdo mais rapidas que as do cloro, na ordem de 10 vezes. Os acidos
hipocloroso e hipobromoso reagem com o material organico de origem natural formando
subprodutos halogenados, cujos principais representantes sdo os trialometanos
(BORGES, 2002).

O cloro pode ser aplicado na forma de gas cloro, hipoclorito de soédio (NaOCI) e
hipoclorito de calcio. O hipoclorito de sédio é formado dissolvendo-se o gas cloro em

uma solugéo de hidroxido de sddio, e sua reagédo na agua € dada pela equagao (12).
NaOCIl + H,O —— HCIO+Na "+ OH" (12)

As dosagens tipicas para aplicagdo em aguas de abastecimento das varias

formas do cloro sao apresentadas na tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Dosagens tipicas de cloro utilizadas no tratamento de agua

Formas de Cloro Faixa de Dosagens (mg/L)
Hipoclorito de calcio 0,5-5,0
Hipoclorito de sodio 0,2-2,0

Gas cloro 1,0-16,0

Fonte: EPA, 1999.

3.3 Compostos originados da oxidacao de substancias humicas

Os subprodutos halogenados s&o formados quando a matéria organica natural
(MON) reage com o cloro livre ou com o bromo livre. Os n&do halogenados, conforme
EPA (1999) sdo também formados quando poderosos oxidantes reagem com

compostos organicos presentes na agua.

Segundo Singer (1999), os principais fatores que influenciam a formacao de
SPDS sao: pH; tempo de contato; temperatura; natureza e concentracdo da matéria
organica natural; dosagem de cloro aplicada; residual de cloro livre e concentragédo de

brometos.

A geracado de diferentes compostos (SPDS), e em diferentes concentragdes,
depende, principalmente, do tipo de desinfetante, da qualidade da agua, do tempo de
contato e de fatores ambientais tais como alcalinidade, pH, temperatura, forga iénica e
catalisadores naturais (DANIEL, 2001). Yoon et al. (2003) comentam que as
substancias humicas possuem o potencial de gerar subprodutos indesejaveis da
desinfeccdo tais como trialometanos, &acidos haloacéticos, haloacetonas e

haloacetronitrilas, como resultado das reagdes com o cloro.
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Na tabela 3.5 estdo relacionados alguns dos principais subprodutos da

desinfeccao possiveis de serem produzidos por cloro livre ou por diferentes oxidantes

usados no tratamento de agua.

Tabela 3.5 Principais subprodutos da desinfecg¢ao

Subprodutos da desinfeccao e residuais dos desinfetantes

Residuais dos desinfetantes

Subprodutos orgéanicos halogenados

Cloro Livre

Trialometanos (THM)

Acido hipocloroso

Cloroférmio

fon hipoclorito

Diclorobromometano

Cloramina

Dibromoclorometano

Monocloramina

Bromoférmio

Acidos Haloacéticos (HAA)

Subprodutos inorganicos

Acido monocloroacético

Acido dicloroacético

fon clorato Acido tricloroacético

lon clorito Acido monobromoacético
fon bromato Acido dibromoacético

ion iodato Haloacetonitrilas (HAN)
Peréxido de hidrogénio Dicloroacetonitrila
Amobnia Bromocloroacetonitrila

Dibromoacetonitrila

Subprodutos organicos da oxidacao

Haloacetonas (HK)

1,1 — dicloropropanona

Aldeidos 1,1,1 — tricloropropanona
Formaldeido Clorofendis
Acetaldeido 2 — clorofenol

Glioxol 2,4 — diclorofenol
Hexanol 2,4,6 — triclorofenol
Heptanol Cloropicrinas

Acidos Carboxilicos

Cloridrato

Acido hexandico

Cloreto de cianogénio

Acido heptandico

N — organocloroaminas

Acido oxalico

Carbono Organico assimilavel

3 — cloro — 4 (diclorometil) — 5 hidroxi 2
(5H)

furanona

Fonte: Adaptado de EPA, 1999.
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Os esforgos para controlar a formagao de SPDS, através da modificagao de
seus tipos e de suas concentragdes estao focados principalmente em: selecionar o
manancial em fungc&do da qualidade da agua e seu possivel controle; remover os
precursores de SPDS; otimizar o processo de tratamento com mudancga do ponto de
cloragao e limitagao do tempo de contato; selegcao de desinfetantes alternativos e
remocgao dos subprodutos formados (DE SALVO, 2002).

A figura 3.2 ilustra, esquematicamente, as estratégias que podem ser utilizadas

para a reducao da formacgao de subprodutos da desinfecgao.

Isar desinfetantes

" . Femover og SPD
alternativos 7 / formados
THM

PRECURSORES 4 OQHIDAMTE ) cPD | HAA

E=colher e contralar \\_ Lirnitar o tempo _/‘ 0
o manancial Remover os de contato
precursores

Figura 3.2 Esquema de estratégias possiveis de serem ser utilizadas para a redugédo da
formacgao de subprodutos da desinfecgéo.
Fonte: adaptado de DE SALVO (2002).

O uso de desinfetantes alternativos, tais como ozénio, diéxido de cloro,
permanganato de potassio, cloroaminas e radiacido ultravioleta podem reduzir, ou até
mesmo eliminar a formagado dos THM. Os mesmos, quando utilizados como oxidantes

na etapa de pré-oxidacéo, podem reduzir a concentragao de precursores (EPA, 1999).

O dioxido de cloro (ClO2) produz subprodutos inorganicos, como clorito e clorato
e geralmente alguns subprodutos orgénicos. Porém, Singer (1992) “apud” EPA (1999)
notou que a formagao de substancias organicas nao halogenadas, a partir do ClO,, ndo
foram ainda adequadamente pesquisadas. Segundo o autor, pode ser esperado que
este oxidante produza os mesmos tipos de compostos, que sdo gerados atravées da
ozonizagdo. A aplicagéo de dioxido de cloro, segundo alguns autores, ndo produz THM

e sim uma quantidade pequena de halogenados organicos totais.
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De acordo com Masschelein (1992) e Richardson (1998), a oxidacdo da matéria
organica natural (MON) pelo diéxido de cloro, pode gerar aldeidos e acidos carboxilicos.
Estudo desenvolvido por Ivancev-Tumbas e Dalmacija (2001) indicam que o
formaldeido, acetaldeido, glioxal e metilglioxal sdo os principais aldeidos formados

através destas reacdes de oxidagao.

3.3.1 Riscos a saude causadas pela ingestao de subprodutos da

oxidacao

A preocupagao com 0s possiveis riscos a Saude Publica associados a ingestao
de subprodutos orgénicos provenientes das reagbes de oxidagdo de substancias
hamicas surgiu por volta de 1970, conjuntamente com os trabalhos de Bailar et al.
(1974) e Rook (1974). Resultados de pesquisas realizadas por Komulainen (2004), Lee,
S. et al. (2004) e Tominaga e Midio (1999) indicam que existe uma alta probabilidade no
desenvolvimento de cancer de bexiga, colon e reto na exposigdo a estes compostos
presentes na agua (MARMO, 2005).

Em 1979, a EPA estabeleceu como limite maximo para os Trialometanos Totais
(TTHM - soma dos quatro principais Trialometanos: Cloroférmio, Bromodiclorometano,
Dibromoclorometano e Bromoférmio ) a concentragdo de 100 g/L na agua de
abastecimento publico, e foi reduzido para 80 g/L no ano de 1998 (TOMINAGA E
MIDIO, 1999). No Brasil, concentragdo maxima permitida de TTHM é de 100 g/L,
conforme preconiza a Portaria GM 518 de 25 de margo de 2004 (BRASIL, 2004).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA), classificou o potencial
carcinogénico de uma substancia quimica conforme as evidéncias de desenvolvimento
de cancer em humanos e em animais sob condi¢des de laboratério, conforme citado na
tabela 3.6.
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Na tabela 3.7 tem

se listados alguns compostos quimicos classificados de

acordo com o seu potencial carcinogénico.

Tabela 3.6 Classificacdo das substancias segundo seu potencial carcinogénico

Classificacao

Descricao

Grupo A: Cancerigeno aos
humanos

Evidéncias suficientes em estudos epidemioldgicos
mostram associacao entre exposi¢ao e o cancer

Grupo B: Provavel | Evidéncias limitadas suficientes em estudos
cancerigeno aos humanos |epidemiologicos (B1) e/ou estudos em animais (B2)
Grupo C: Possivel [ Evidéncias limitadas de estudos em animais e dados

cancerigeno aos humanos

inadequados ou inexistentes para humanos

Grupo D: Nao classificado

Evidéncias inadequadas ou inexistentes em estudos com
animais e humanos

Grupo E: Sem evidéncias
de ser cancerigeno aos
humanos

Sem evidéncias de ser cancerigeno em pelo menos dois
testes adequados em animais em diferentes espécies ou
em estudos adequados epidemiolégicos e em animais

Fonte: Adaptado de EPA, 1999

Tabela 3.7 Classificagao dos principais SPDS no que se refere ao potencial carcinogénico

Contaminante Pqtencja[ Contaminante Pqtencja[
Carcmogenlco Carcmogenlco
Cloroformio B2 Acido Dicloroacético B2
Bromodiclorometano B2 Acido Tricloroacético C
Dibromoclorometano C Dibromoacetonitrila C
Bromoférmio B2 Formaldeido B1

Fonte: Adaptado de EPA, 1999.

De acordo com Raczyk-Stanislawiak et al. (2004), a preocupagdo quanto a

formagao de aldeidos através da oxidagdo da matéria organica natural deve-se ao fato

de que os mesmos sao biodegradaveis e na auséncia de residuais na agua, possibilita

o crescimento de bactérias no sistema de distribuicdo de agua.

Artigos publicados pelo IPCS (International Programme on Chemical Safety ),

comentam sobre estudos

que associam o desenvolvimento de cancer nasal em
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humanos pela inalagdo de formaldeido. Outros estudos desenvolvidos em ratos de
laboratério indicaram que a ingestdo de aguas com formaldeido resultou no
desenvolvimento de tumores gastrointestinais e leucemias, e a exposigao a inalagéo de

acetaldeido resultou no desenvolvimento de cancer no trato respiratorio.

3.4 Tratamento convencional de agua

O tratamento convencional da agua pode ser entendido como uma sequéncia
de tratamentos secundarios composto de coagulagao, floculagdo, sedimentagdo e

filtracdo seguidas pela desinfec¢ao (RIBEIRO, 1998).

De acordo com Richter e Azevedo Netto, (1991), a coagulagdo é o processo
onde os coagulantes sao adicionados a agua visando reduzir as forcas que tendem a

manter separadas as particulas coloidais em suspensao.

A coagulacdo depende fundamentalmente das caracteristicas das aguas,
conferidas através da presenca de impurezas. Através da medi¢cao de parametros tais
como valores de pH, alcalinidade, cor, turbidez, temperatura, mobilidade eletroforética,
forca ibnica, solidos totais dissolvidos, distribuicdo de tamanhos das particulas em
estado coloidal e em suspensao, pode-se ter uma sensibilidade ou conhecimento dos

provaveis mecanismos que possam ocorrer durante o processo (DI BERNARDO, 1993).

Edwards e Amirtharajah (1985) comentam que a coagulagédo pode ser realizada
eficientemente através da adsorcao e da varredura. No primeiro, a adsorcdo das
espécies hidrolisadas soluveis causa a desestabilizacdo das particulas coloidais e no

segundo, ocorre o aprisionamento destas nos hidréxidos precipitados.

Segundo Di Bernardo et al. (2002) e Di Bernardo (1993), a coagulagdo € o
resultado da acdo de quatro mecanismos distintos: compressao da camada difusa,
adsorg¢ao/neutralizagao de cargas, varredura e adsorgdo-formacéao de pontes. Existem

algumas espécies quimicas capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas
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coloidais e, se estas possuirem carga contraria a da superficie dos coldides, podera
haver uma desestabilizagdo dos mesmos. Tal mecanismo € muito importante quando o
tratamento € realizado por meio das tecnologias de filtragdo direta, pois ndo ha a
necessidade da producdo de flocos para posterior sedimentacdo e sim de particulas

desestabilizadas, que serdo removidas no meio filtrante.

Em funcgéo, principalmente, da dosagem de coagulante, do valor do pH da
mistura e da concentracédo de alguns tipos de ions na agua, podera ocorrer a formagao
de precipitados. As particulas coloidais presentes comportam-se como nucleos de
condensagao para esses precipitados, que, desta forma, sado removidas por
sedimentacdo. Na coagulagdo com sais de aluminio e ferro, podem ser formadas, entre
outras, as seguintes espécies de precipitados gelatinosos: Al(OH)s (p) e Fe(OH); (p).
(DI BERNARDO, 1993).

Sais de aluminio e ferro sdo frequentemente utilizados como coagulantes no
tratamento fisico-quimico de agua e esgotos (BUDD et al., 2004; REBHUN e LURIE,
1993; EDZWALD, 1993). Sédo efetivos na desestabilizagdo de uma grande quantidade
de particulas que conferem impurezas na agua, incluindo as de origem coloidal e
substancias organicas dissolvidas (DUAN e GREGORY, 2003).

Nas ETA, a aplicacdo do coagulante ocorre na unidade de mistura rapida. Di
Bernardo (1993) recomenda, como parametros de projeto para essa unidade, que o
tempo de contato deve ser menor ou igual a 60 s e que o gradiente de velocidade (G)
deve estar entre 500 e 1200 s”. Letterman et al (1973) “apud” Santos. (2005)
recomendam valores de G variando de 1000 s™', para um tempo de contato de 20 s, a

700 s, para tempo de contato superior a 40 s.

A floculagdo é um processo fisico que visa promover encontros entre as
particulas desestabilizadas na coagulagao, e assim, formar os flocos, que deverao
sedimentar ou ser removidos por filtragcdo. Este processo ocorre em agitagao

relativamente lenta. Com o aumento do tamanho dos flocos, as for¢cas de cisalhamento
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podem causar a sua ruptura, sendo, portanto, uma mistura com menor grau de agitagao

se comparada aquela utilizada na coagulagao (DI BERNARDO, 1993).

Os valores de G na floculagdo dependem do tipo de coagulante usado.
Benefield et al. (1982) “apud” Santos (2005) sugerem gradientes de velocidade entre 25
e 100 s™', quando s3o utilizados sais de aluminio na coagulagdo. Para uma floculagéo
mais eficiente, € recomendavel que o gradiente de velocidade seja maior em um

primeiro estagio e diminua gradualmente durante o processo em diferentes camaras.

A sedimentagdo, também conhecida como clarificagdo, € definida, por Di
Bernardo (2005), com um processo fisico no qual as particulas suspensas sedimentam
em um meio liquido de menor massa especifica, propiciando a separagao dos meios
liquido e soélido. Em processo convencional de tratamento de agua, a coagulagao
quimica é fundamental para acelerar e otimizar o processo de sedimentacao,

ocasionando uma reducao do material suspenso e dissolvido antes da filtracao.

A velocidade de sedimentacdo dos flocos depende, principalmente, das
caracteristicas da agua bruta, da coagulacao e do tipo de floculagdo empregada no
processo (DI BERNARDO, 2005). Segundo esse autor, a melhor maneira de se prever
o comportamento das particulas na sedimentacido € através de ensaios de laboratorio,

sejam eles em jarros, do tipo “JAR-TEST”, ou em colunas de sedimentagéo.

A filtracdo consiste no processo final de remocao de particulas presentes nas
aguas destinas para o abastecimento. Num processo convencional de tratamento
utiliza-se a filtracado rapida descendente. O meio filtrante pode ser constituido de areia,

graos de antracito ou outro material granular (DI BERNARDO, 2005).

3.5 Carvao ativado em p6 (CAP)

Diversas pesquisas tém destacado o uso do carvao ativado na adsorgao de

compostos organicos em amostras de agua. Sua aplicabilidade vem ao encontro das
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necessidades cada vez mais constantes de promover o tratamento adequado as aguas
de abastecimento e residuarias (MARMO, 2005).

Jankowska et al., (1991) definem o carvao ativado como um elemento oriundo
de material carbdnico, com uma estrutura porosa e desenvolvida que lhe confere
grande area especifica e a habilidade de adsorver substancias de origens orgénica e

inorganica, tanto na fase gasosa, quanto na fase liquida.

Segundo Otowa (1997), o processo de ativagado do carvao é realizado através
de dois estagios de tratamento a temperaturas consideradas relativamente elevadas. O
primeiro € geralmente efetuado a temperaturas de 400 °C com a fungdo de promover
uma desidratacao do material. O segundo estagio ocorre com valores de temperaturas
que podem variar no intervalo de 500 a 900 °C, e irdo garantir as aberturas nos poros

do carvao, devido a completa queima das paredes adjacentes do material carbénico.

O carvao ativado é classificado de acordo com o tamanho e a forma da particula
que ele constitui. Podendo ser classificado em carvao ativado em p6 (CAP) e carvao
ativado granular (CAG). O CAP apresenta uma granulometria fina, menor que 100 um,
com um tamanho médio de 15 a 25 uym, portanto apresentam grande superficie externa.
Ja o CAG apresenta um tamanho de particula relativamente grande em relagédo ao

CAP. Consequentemente, apresenta menor superficie externa (BANSAL,et al., 1988).

Segundo Jankowska et al. (1991), as propriedades de adsorgdo do carvéo
ativado podem ser estimadas pela determinacdo das isotermas de adsorcdo da fase
liquida, onde se verifica a adsor¢ao, em meio aquoso, de apenas uma substancia de
molécula grande, como o azul de metileno, fenol e o iodo. As isotermas de Langmuir e
as isotermas de Freundlich sdo modelos matematicos empiricos que descrevem a
obtencao das isotermas de adsorcao (BENEFIELD et al, 1982).

Jankowska et al. (1991) comentam que o teste de adsorgao de azul de metileno
€ um indicador da capacidade do carvdao em adsorver moléculas com dimensodes
lineares superiores a 1,5 nm. Os testes de adsorcao de fenol, segundo Salame et al.

(2003), procuram qualificar o carvao quanto as suas propriedades quimicas e
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porosidade. O indice de adsorcdo de iodo procura mensurar a area superficial
especifica do carvao, sendo definido como o numero de miligramas de iodo adsorvido

por grama de carvao ativado, em solugédo aquosa (ABE et al., 2001).

3.6 Deteccao de subprodutos por cromatografia gasosa

A determinacdo dos subprodutos da desinfecgado tem se tornado extremamente
importante para as concessionarias de tratamento e distribuicdo de agua potavel. Tal
fato deve-se, principalmente, aos resultados recentes das pesquisas envolvendo os
processos de formagcdo e remocao de tais substdncias, indesejaveis para o
abastecimento publico, assim como novas descobertas a respeito do alto potencial

carcinogénico destes compostos (MARMO, 2005).

A metodologia classica para a detecgdo de tais compostos em amostras
aquosas aponta para a determinagdo por cromatografia gasosa, sendo esta
reconhecida mundialmente e recomendada pelos principais organismos de
padronizagcao de ensaios para tratamento de agua tais como o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater e a Environmental Protection Agency (EPA).
Tecnologias alternativas, no que se refere a praticidade e custos econdmicos, tém sido
pesquisadas e, embora ainda ndo homologadas, tornam-se alternativas comercialmente
disponiveis (MARMO, 2005).

A cromatografia pode ser definida como um método fisico de separagéo no qual
0s componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases, uma das quais &
estacionaria e de grande area, e a outra, um fluido que percola através da primeira
(CIOLA, 1973). Em relagdo a fase movel empregada, cromatografia gasosa pode ser
definida como liquida ou gasosa. A liquida emprega como fase mével um fluido liquido
€ a gasosa um gas quimicamente inerte em relagdo a fase estacionaria e em relagao

aos constituintes da amostra analisada.
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De acordo com Degani et al. (1998), cromatografia gasosa € uma das técnicas
analiticas mais utilizadas, pois possui alto poder de resolucédo e possibilita a detecgao

em escala de nano a pico gramas (10° a 10™"? g).

As principais interferéncias ao método, durante as analises, podem ser
identificadas como materiais volateis no laboratorio e impurezas no gas inerte de purga
ou no adsorvente. Analises de laboratério em reagentes comumente chamados de

brancos produzem informagdes sobre a presenga de contaminantes (MARMO, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Consideracoes Iniciais

A pesquisa foi realizada nas areas do Laboratério de Protétipos Aplicados ao
Tratamento de Aguas e Efluentes (LABPRO) pertencente & Faculdade de Engenharia
Civil, Arquitetura e Urbanismo da UNICAMP e do Laboratério de Processos Biologicos
(LPB) pertencente ao Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de

Engenharia de S&o Carlos/USP.

No LABPRO foram realizados os ensaios de caracterizagdo da agua bruta, de
oxidacdo e de simulacdo, em condi¢cdes de bancada, de tratamento convencional de
agua. No LPB, foram realizadas as analises dos trialometanos (THM) e dos aldeidos
por cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (CG/ECD), e as analises

dos acidos organicos por cromatografia gasosa com detector FID.

4.2 Material

4.2.1 Equipamentos

Os equipamentos que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho, bem

como suas marcas, modelos e aplicagdes estédo indicados na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Equipamentos utilizados nas diversas etapas da pesquisa

Equipamento

Aplicacao

Agitador magnético Fisatom, modelo
752A

Determinacéo do parametro: alcalinidade

Agitador Vértex IKA, modelo MS1

Preparo das amostras para cromatografia

Balanca semi-analitica, Tecnal,
modelo B-TEC-500

Quantificagéo de reagentes

Colorimetro Hach modelo DR890

Determinacdo do parametro: cor aparente

Condutivimetro, Hach, modelo

Sension5

Determinacéo do parametro: condutividade

Cronémetro manual digital

Controle do tempo nas reacdes de oxidagao e

nos ensaios de “jar-test”

Deionizador, Permution, modelo
DE1800

Obtengao de agua deionizada para preparo de

solucodes

Destilador, Nova Técnica, modelo 425

Obtencao de agua destilada para preparo de

solugdes e lavagem de vidrarias

Espectrofotdmetro Hach, modelo
DR2500

Determinacdo dos parametros: dureza, cloro
total, cloro livre, manganés total, ferro total e
brometo total
Preparo de solucdes de didxido de cloro e

hipoclorito

Estufa de secagem e esterilizacao

Fanem, modelo 306/4

Preparagao de reagentes

pHmétro digital de bancada, BEL,
modelo W3B, com sensor de
temperatura acoplado em inox (faixa
de temperatura de 0 a 100°C)

Determinacéo dos parametros: pH,

temperatura e alcalinidade

Turbidimetro Hach modelo 2100 D

Determinacdo do parametro: turbidez
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As reagdes de oxidagdo da agua bruta com o didxido de cloro e o cloro livre
foram realizadas em balbes volumétricos de 500 mL, denominados reatores de

oxidacgao.

Para a detecc¢do dos aldeidos e dos THM por cromatografia gasosa utilizou-se
cromatégrafo a gas equipado com detector de captura de elétrons (ECD) com as
seguintes caracteristicas:

- cromatégrafo a gas marca HP 5890, com coluna HP-5. A coluna possui
comprimento de 30,0 m, diametro nominal de 0,32 mm e a espessura nominal do filme
é de ,25 pm. A temperatura do injetor € 280°C, do forno € de 50°C (1), 20°C (1),
5°C/min e do detector de 300°C. A pressdo na cabeca da coluna: 5 psi. O volume

injetado & de 1,0uL.

Para deteccdo dos acidos organicos por cromatografia gasosa utilizou-se
cromatégrafo a gas equipado com detector FID com as seguintes caracteristicas:
- cromatégrafo a gas marca Varian 3800, com coluna HP-INNOWAX. A coluna
possui comprimento de 30,0 m, didmetro nominal de 0,32 mm e a espessura nominal do
filme é de ,25 ym. A temperatura do injetor é 250°C, do forno é de 100°C (3’), 150°C
(3), 5°C/min e do detector de 300°C. O volume injetado é de 1,0uL.

Para os ensaios de coagulacao-floculacdo e adsorcdo em CAP foi utilizado o
equipamento de “jar-test”, modelo 218-LDB, fabricado pela Etica Equipamentos
Cientificos S/A. O aparelho possui um sistema que permite a utilizacdo de até seis
reatores, simultaneamente, com ajustes de rotaggio de 0O a 500 rpm e

conseqiientemente, gradientes de velocidade da ordem de 0 a 800 s™.

Os reatores em acrilico que integram o conjunto tém, individualmente, volume
util de 2 litros. Os mesmos possuem secao quadrada, em planta, medindo 11,5 cm de
lado, altura total de 21 cm e parede com espessura de 5 mm. O agitador é constituido
de um eixo vertical de 5 mm de didmetro e rotor tipo turbina, confeccionado com paleta

de aco inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm. Um acessoério do aparelho, que possibilita a
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coleta simultanea de agua decantada dos seis reatores, consiste de um suporte capaz
de acomodar doze frascos, sendo seis para descarte de agua das mangueiras e outros
seis, para coleta de amostras (MARMO, 2005).

Na figura 4.1 sdo mostrados alguns dos principais equipamentos utilizados na

pesquisa.

(b)

(d)

Figura 4.1 Colorimetro e condutivimetro (a); pHmétro de bancada e turbidimetro;

espectrofotdmetro DR 2500 da Hach (c) e equipamento “jar-test” (d)
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4.2.2 Reagentes e materiais de laboratoério

Os reagentes que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho, bem

como suas marcas e aplicagdes estéo indicados nas tabelas 4.2 a 4.5.

Tabela 4.2 Reagentes quimicos utilizados nos ensaios de monitoramento da agua bruta

Descricao

Marca

Aplicacao

Acido sulftrico 95-98% PA
Carbonato de so6dio anidro PA

Tiossulfato de sédio PA

Ecibra
Ecibra
Ecibra

Parametro: alcalinidade

Hardness Reagent set

Hach — 23199-00

Parametro: dureza

DPD Total Chlorine Reagent

Powder Pillows

Hach — 21056-69

Parametro: cloro residual

High Range Manganese Reagent

Set

Hach —24300-00

Parémetro: manganés total

Ferro Ver Iron Reagent Powder

Pillows

Hach — 21057-69

Parametro: ferro total

DPD Total Chlorine Reagent

Powder Pillows

Hach — 21056-69

Parametro: brometos

Tabela 4.3 Reagentes quimicos utilizados nas reacdes de oxidagao

i Descricao Marca Aplicacao
Acido himico PA Fluka
Precursores de SPDS
Brometo de potassio PA Synth
Hiploclorito de sodio PA Vetec

DPD Free Chlorine Reagent

Powder Pillows

Hach — 21055-69

Preparo das solucdes de

hipoclorito

Dioxido de cloro
Chlorine dioxide DPD/Glycine
Reagent Set

Eka Chemicals

Hach — 27709-00

Preparo das solucdes de
dioxido de cloro
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Tabela 4.4 Reagentes quimicos utilizados nas analises cromatograficas

Descricao Marca Aplicacao
Acido sulfarico 95-97% PA Ecibra
Decafluorbifenil Aldrich
Hexano grau HPLC Sial
Penta Fluor Benzil Hidroxil Amina Aldirch Determinacgéo de aldeidos
Cloridrato (PFBOA.HCI)
Sulfato de sédio anidro Synth
Tiossulfato de sédio PA Ecibra
Brometo de Pentafluortolueno Aldrich
Fosfato de Potassio Monobasico Sial
Fosfato de Sédio Bibasico Sial Determinacéo de THM
N-pentano grau HPLC Aldrich
Sulfato de Sédio Anidro Synth
Acido Croténico Adrich
Acido Sulfurico 95-97% PA Ecibra L o
Cloreto de Sdédio Ecibra Determlnagia? de acidos
Eter Etilico Ecibra organicos
Hidroxido de Sodio Ecibra

Tabela 4.5 Reagentes quimicos utilizados nos ensaios de coagulacao-floculacdo e adsorgéo

em CAP
Descricao Marca Aplicacao
Sulfato de Aluminio PA Vetec Coagulante
Hidroxido de Calcio PA Ecibra
Hidréxido de Sédio PA Ecibra Corregao de pH
Acido Nitrico PA Synth

Carvao Ativado em P6

Bahia Carbon

Ensaios de adsorgao
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O carvao ativado em po6 (CAP) utilizado no trabalho, fornecido pela Bahia

Carbon Agrolndustrial Ltda., segundo o fabricante, € de origem vegetal (100% casca de

c6co), produzido com processo de ativagao fisica com vapor d’agua e calor (960 °C), e

€ normalmente utilizado para purificacdo de efluentes municipais e industriais,

organicos, tratamento de 6leos essenciais, ciclamatos, glutamatos, alcoois, querosene,

entre outros. Suas especificacdes sdo apresentadas na tabela 4.6.

Tabela 4.6 Especificacdes técnicas do carvao ativado da Bahia Carbon Agrolndustrial Ltda.

Caracteristica

Valor

Marca
Numero de iodo
Numero de melaco
Adsorcao de azul de metileno
pH
Massa especifica
Granulometria (retido na malha 325 mesh)
Ferro
Umidade ao embalar
Solubilidade

Bcarbon FM 125
Minimo 750 mg/g
Minimo 190
Minimo 12 g/100g
7,0a9,0
0,40 a 0,65 (+0,05) g/cm®
Maximo 8%
Maximo 0,01%
Maximo 8%

Insoluvel em agua e solventes organicos

Os ensaios de filtragcdo, realizados apos os procedimentos de coagulacéo,

floculagao e sedimentacgao, utilizaram filtros de papel da marca Schleicher & Schuell,

com as caracteristicas descritas pelo fabricante:

- faixa branca - tipo 589-2;
- didmetro nominal: 110 mm;
— tamanho dos poros:4 a 12 um,;

- filtragdo: média a rapida;

- tempo de filtracao (Classificagao Herzberg): 140 s;

- classificacao: DIN 53 135: 2 b;
- espessura da folha: 0,19 mm; e,

- massa especifica: 85 g/m?.
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4.3 Metodologia

4.3.1 Consideracoes gerais

A pesquisa foi desenvolvida em quatro etapas distintas, representadas pelos
procedimentos de:
- monitoramento da agua bruta;
— ensaios de oxidagao;
- determinagao dos SPDS por analises cromatograficas, e;
- ensaios de adsorcdo em carvao ativado em pd seguido de tratamento

convencional simulado em bancada.

A figura 4.2 ilustra um fluxograma resumido da sequéncia de ensaios. Os itens

que seguem descrevem com melhores detalhes cada etapa.

Todas as solugbes utilizadas na pesquisa foram preparadas com agua
deionizada, evitando-se quaisquer contaminagdes que pudessem alterar ou interferir

nos resultados.

Os frascos utilizados para armazenamento e os baldes volumétricos usados nas
diluicdes foram previamente condicionados com agua deionizada, e toda vidraria
utiizada foi lavada com detergente Extran, da marca Merck, agua da rede de

abastecimento publico e agua destilada.

Evitou-se a producdo de grandes volumes das solu¢des para que ndo houvesse

envelhecimento das mesmas alterando suas caracteristicas iniciais.
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ETAPA 1

Analises fisico-quimicas de
monitoramento da fonte

ETAPA 2

ETAPA 3

12 Fase: Oxidagao com
diéxido de cloro

\ 4

22 Fase: Oxidagao com
diéxido de cloro seguido de
cloro livre

Analise dos SPDS formados

A

ETAPA 4

Figura 4.2 Fluxograma das etapas da pesquisa
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parametros 6timos de
tratamento

A 4

22 Fase: Adsorgao em CAP
e tratamento fisico-quimico
para remogao dos SPDS

A 4

Analise dos SPD residuais e
clorito e clorato residuais




4.3.2 Monitoramento da agua bruta

Analises de monitoramento da agua bruta foram considerados a primeira etapa
da pesquisa. Nesta etapa, foi escolhido o pogo fornecedor de agua bruta e realizados

analises fisico-quimicas de monitoramento da fonte escolhida.

4.3.2.1 Escolha do poco fornecedor

A escolha por se utilizar pogo artesiano como fonte de agua bruta para a
pesquisa se deu por razdes logisticas e praticas, uma vez que foi necessario um grande
volume de agua para a realizacdo dos ensaios, inviabilizando a utilizacdo de agua

deionizada ou destilada.

A agua bruta que foi utilizada na pesquisa teve como origem o pogo artesiano
localizado nas dependéncias do Ginasio Multidisciplinar da Unicamp, que juntamente
com outros mananciais subterrdneos e a rede de distribuicdo da Sociedade de
Abastecimento de Agua e Saneamento S/A — SANASA abastece o campus da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Tal escolha levou em consideragao os resultados de ensaios de caracterizagao
conduzidos por Marmo (2005) e Santos (2005), em amostras de outras duas fontes
existentes na UNICAMP: poco proximo ao Instituto de Biologia (IB) e outro nas

imediacgdes do Instituto de Matematica, Estatistica e Computagao Cientifica (IMEEC).

Em funcao dos resultados obtidos, estes autores optaram por adotar como fonte
fornecedora de agua para suas pesquisas 0 pog¢o localizado préximo ao Ginasio
Multidisciplinar, uma vez que as aguas dele proveniente apresentaram caracteristicas

mais constantes ao longo do periodo estudado.

40



Deve ser destacado que o pogo proximo ao Instituto de Biologia n&o poderia ser
utilizado, ja que neste a bomba dosadora de cloro localiza-se antes do registro para
coleta de agua. Tal fato foi confirmado pela presenga de cloro nas analises realizadas
por Marmo (2005) e Santos (2005), o que inviabilizaria o estudo proposto neste projeto,
em virtude do mesmo utilizar solugcées de hipoclorito de sddio para as reacdes de

oxidacgao de acidos humicos.

O pogo artesiano do Ginasio Multidisciplinar apresenta as seguintes
caracteristicas:
- Profundidade: 200 m;
- Vazao maxima: 11,3 m3/h;
- Diametro: 6 polegadas;
— Revestimento: tubo de acgo preto;
- Nivel estatico: 21 m;
- Nivel dindmico: 120 m;
- Tipo de bomba: submersa EBNARA BHS 412-14, 10 hp;
- Profundidade da bomba: 150 m.

4.3.2.2 Analises fisico-quimicas de monitoramento da fonte escolhida

Analises de monitoramento da agua da fonte escolhida foram realizadas
continuamente ao longo da pesquisa, quanto aos seguintes parametros: pH,
temperatura, condutividade, cor aparente, turbidez, alcalinidade, dureza, cloro residual,
manganés total, ferro total, e brometos. Os dados determinados nos mesmos indicaram

o comportamento e as variagdes na qualidade da agua ao longo do periodo do trabalho.

As determinacbes dos parametros envolvidos, para cada amostra, foram

efetuadas de acordo com os métodos indicados na tabela 4.7.

41



Tabela 4.7 Parametros e métodos de determinacido que foram utilizados no monitoramento da

agua bruta
Parametro Método
pH SM 4500 H* B — Electrometric Method

Temperatura SM 2550 B — Laboratory and Field
Condutividade SM 2510 B — Laboratory Method

Cor aparente SM 2120 C — Spectrophotometric Method

Turbidez SM 2130 B — Nephelometric Method
Alcalinidade SM 2320 B — Titration Method
Dureza Hach Method 8030 — Calcium and Magnesium; Camagite

Cloro residual
Manganés Total
Ferro Total

Brometos

Colorimetric Method
Hach Method 8167 — DPD Method
Hach Method 8034 — Periodate Oxidation Method
Hach Method 8008 — FerroVer Method
Hach Method 8016 — DPD Method

4.3.3 Ensaios de oxidacao

4.3.3.1 Consideracoes gerais

Os ensaios de oxidagado foram considerados a segunda etapa da pesquisa. Seu

principal objetivo foi avaliar a formagao de SPDS (trialometanos, aldeidos e acidos

organicos), sob diferentes dosagens de acidos humicos, ions brometo e oxidantes

(di6xido de cloro e cloro).

Em uma primeira fase, foi pesquisada a formacdo de SPDS em solugdes

contendo acidos humicos, com e sem ions brometo, quando submetidas a oxidacdes

com dioxido de cloro. Na segunda fase, foi estudado o efeito da oxidagdo com didxido

de cloro seguido de aplicagao de cloro livre.
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Os baldes de 500 mL, denominados reatores de oxidacao, foram mantidos sem
agitacao, a temperatura ambiente em local abrigado de luz. Os tempos de contato para
as oxidagdes foram de 1 hora, 12 horas e 24 horas, apds os quais foram coletadas
amostras para analises cromatograficas. Os tempos de coleta de amostras foram
baseados nos valores comumente encontrados nos sistemas de tratamento de agua. A
coleta de amostras apdés 1 hora procurou representar a matéria organica que foi
oxidada na pré-oxidagao e se encontra aproximadamente na etapa de decantacido de
uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) do tipo convencional. Em 12 horas, a 4gua
oxidada estaria nos tanques de contato dos reservatorios e em 24 horas estar-se-ia

simulando a formacao de SPDS nas redes de distribuicdo de agua.

As concentragdes de oxidantes, bem como de acidos humicos e ions brometo
que foram utilizadas na pesquisa tiveram como referéncia os dados das pesquisas
realizadas por Marmo (2005) e Santos (2005).

4.3.3.2 Preparo das solucoes estoque

4.3.3.2.1 Acidos humicos

Para o preparo das solugdes de acidos humicos foi utilizado o acido humico
comercial PA, da marca Fluka. Foram pesados 400 mg do mesmo e dissolvidos, com
agua deionizada, em um baldo volumétrico de 100 mL. A concentragdo de acidos
humicos nesta primeira solugéo foi de 4.000 mg/L. Em seguida diluiu-se, com agua
deionizada, 12,50 mL da primeira solugdo em um baldo de 100 mL, obtendo-se uma
solugdo com concentracgao final de acidos humicos de 50 mg/L, denominada solugao
estoque. A partir desta solugédo estoque foram transferidos volumes que garantissem
concentragdes de 2,5; 5,0 e 10 mg/L nos reatores de oxidagao (baldes volumétricos de
500 mL).
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4.3.3.2.2 Brometo de potassio

Para o preparo das solugbes de ions brometo foi utilizado o sal brometo de
potassio (KBr) PA, da marca Synth. Foram pesados 1.861,70 mg deste sal e

dissolvidos, com agua deionizada, em um baldo volumétrico de 250 mL.

Anteriormente a pesagem, o sal de brometo de potassio foi mantido em estufa a
103 °C por 3 horas para eliminar a umidade que pudesse interferir na massa a ser

avaliada.

O brometo de potassio em solugdes aquosas se dissocia completamente dando

origem aos ions Br " no meio, conforme a reagao indicada na equacgéo (13):
KBris) =—— Keg) "+ Briag)~ (13)

A concentragao de ions brometo nesta primeira solugao foi de 5.000 mg/L. Em
seguida diluiu-se, com agua deionizada, 5 mL desta primeira solugdo em um baldo de
1000 mL, obtendo-se uma solugdo com concentragao final ions brometo de 25 mg/L,
denominada solugdo estoque. A partir desta solucdo estoque foram transferidos
volumes que garantissem concentracbes de 0,5; 1,0 e 3,0 mg/L nos reatores de

oxidacao.

4.3.3.2.3 Dioxido de cloro

O dioxido de cloro utilizado na pesquisa foi fornecido pela Eka Chemicals do
Brasil S/A. As solugdes de didxido de cloro fornecidas foram armazenadas, por até trés
semanas, em recipientes plasticos opacos, mantidos refrigerados, e tinham em média

concentragcdes de 450 mg/L.
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Para o preparo da solucdo de dioxido de cloro utilizada na pesquisa,
primeiramente foi determinada a concentracao de didxido de cloro na solugao fornecida
pela Eka Chemicals, denominada solugdo concentrada, utilizando-se o método Direct
Reading Method da Hach (Method 8138). Este método ndo € padronizado, e fornecia,

portanto, valor aproximado de concentragao de diéxido de cloro.

Obtido este primeiro valor de concentragao, foi preparada uma solugdao com
concentracdo conhecida denominada diluida, diluindo-se 1 mL da solugcédo concentrada
em baldao de 100 mL. Em seguida, a concentragdo da solugado diluida foi verificada
utiizando-se o método DPD Method da Hach (Method 10126), método este

padronizado.

Com o valor “real” de concentracdo da solugdo diluida, foi calculada a
concentracéo “real” da solugdo concentrada, e a partir desta solugéo, foram transferidos
volumes que garantissem concentragbes de 2,5; 5,0 e 10 mg/L nos reatores de
oxidagao. As solugdes de diéxido de cloro foram preparadas diariamente, para serem

utilizadas em cada ensaio de oxidacao, devido a alta volatilidade do diéxido de cloro.

4.3.3.2.4 Hipoclorito de sédio

Para o preparo das solugdes de hipoclorito foi utilizado o hipoclorito de sédio PA
— 4 a 6%, da marca Vetec, com concentragdo meédia estimada em 55.000 mg/L.

Diluiu-se, com agua deionizada, 30 mL da solugado de hipoclorito em um baléo
de 1000 mL, obtendo-se uma solugdo com concentracdo média de 1650 mg/L,
denominada solugdo estoque. Em seguida, diluiu-se 1 mL da solugdo estoque, com
agua deionizada, em um baldo de 1000 mL, obtendo-se uma solugdo com concentragao
estimada de 1,65 mg/L, denominada solugao 1. A concentracao da solucao 1, foi entao
verificada utilizando-se o método DPD Method da Hach (Method 8021).
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Com o valor de concentragdo da solugdo 1 verificada, recalculou-se a
concentracdo da solugdo estoque e foram transferidos da mesma volumes que
garantissem concentragdes de 2,5; 7,5 e 10,0 mg/L nos reatores de oxidagdo. As

solucdes foram preparadas diariamente, a cada oxidacao.

4.3.3.3 Primeira fase: oxidacao com diéxido de cloro

Nas reacdes de oxidacao para verificacdo da formacdo de SPDS durante a
primeira fase, foram variadas as concentracdes de acidos humicos, ions brometo, e as

concentragdes de dioxido de cloro, conforme indicado na tabela 4.8.

4.3.3.4 Segunda fase: oxidacao com diéxido de cloro seguido de cloro

livre

Na tabela 4.9 tem-se indicadas as dosagens utilizadas para oxidacdo com
diéxido de cloro seguido de cloro livre. Nesta fase, o didxido de cloro foi adicionado a
amostra anteriormente ao cloro, para dois diferentes tempos de contato entre os

oxidantes: 30 e 60 minutos.
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Tabela 4.8 Dosagens utilizadas para oxidagdo com diéxido de cloro

Dosagens (mg/L)

Reator Objetivo Acidos . Dioxido de
L lons Brometo
Humicos Cloro
1 Verificar a influéncia da 2,50
concentracao de
2 2,50 - 5,00
dioéxido de cloro na
3 formacao de SPDS 10,00
1 Verificar a influéncia da 2,50
concentracao de
4 5,00 . 2,50
acidos humicos na
5 formacao de SPDS 10,00
6 Verificar a influéncia da 0.50
concentracao de ions
7 2,50 1.00 2,50
brometo na formacao ’
8 de SPDS 3,00

Tabela 4.9 Dosagens utilizadas para oxidagdo com diéxido de cloro seguido de cloro livre

Tempo Dosagens (mg/L)
Reator| de Acidos , Dioxido de
contato Hamicos lons Brometo Cloro Cloro
9 5,00
~ 10 | 30 min 2,50 - 2,50 7,50
11 10,00
12 0,50
~ 13 | 60 min 2,50 1,00 2,50 10,00
14 3,00
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4.3.4 Determinacao dos SPDS por analises cromatograficas

4.3.4.1 Consideracoes gerais

As analises dos SPDS (trialometanos, aldeidos e acidos organicos) formados
durante as reacdes de oxidagao foram consideradas a terceira etapa da pesquisa e
foram realizadas utilizando a técnica de cromatografia gasosa, de acordo com as

metodologias descritas nos itens que seguem.

4.3.4.2 Preparo das solucoes estoque

4.3.4.2.1 Solucao 0,10M Na,S20,

Para o preparo da solucédo 0,10M Na»S,03 foi utilizado o tiossulfato de sédio PA,
da marca Ecibra, com massa molar de 248,19 g. Foram pesados 12,41 g do mesmo e

dissolvidos, com agua deionizada, em um baldo volumétrico de 500 mL.

4.3.4.2.2 Solucao de penta fluor benzil hidroxil amina cloridato
(PFBOA.HCI) — 1mg/mL

Para o preparo da solugdgo PFBOA.HCI — 1mg/mL foi utilizado o penta fluor
benzil hidroxil amina cloridrato, da marca Aldrich. Foram pesados 500 mg do mesmo e

dissolvidos, com agua deionizada, em um baldo volumétrico de 500 mL.
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4.3.4.2.3 Solucao de 18N H,SO,

Para o preparo da solugdo 18N H,SO4 foi utilizado o acido sulfurico 95-98%
PA, da marca Ecibra. Foram transferidos 125,00 mL do mesmo e diluidos, com agua

deionizada, em um baldo volumétrico de 250 mL.

4.3.4.2.4 Solucao de n-hexano com decafluorbifenil — 0,20 pg/ L

Para o preparo da solugcdo de n-hexano com padrao interno de decafluorbifenil
— 0,2ug/L, foram utilizados o hexano grau HPLC, da marca Sial e o decafluorbifenil, da
marca Aldrich. Foram pesados 100 mg do decafluorbifenil e dissolvidos, com n-hexano,
em um baldo volumétrico de 100 mL. A concentracdo de decafluorbifenil nesta primeira
solucgdo foi de 1 g/L. Em seguida dilui-se, com o n-hexano, 0,02 mL da primeira solugao

em um baldo de 1000 mL.

4.3.4.2.5 Solucao de 0,10N H,SO,

Para o preparo da solugao 0,1N H,SO, foi utilizado o acido sulfurico 95-98%
PA, da marca Ecibra. Foram transferidos 1,40 mL do mesmo e diluidos, com agua

deionizada, em um baldo volumétrico de 500 mL.

4.3.4.2.6 Tampao fosfato (1% de Na,HPO, e 99% KH,PO,)

Para o preparo de 500 g do tampé&o fosfato (1% de NasHPO4 e 99% KH2PO,)

foram utilizados o fosfato de sdédio bibasico anidro PA, da marca Synth e o fosfato de
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potassio monobasico PA, da marca Synth. Foram pesados 5 g fosfato de sédio bibasico

e 4,95 g do fosfato de potassio monobasico e armazenados em recipiente plastico.

4.3.4.2.7 Solucao de brometo de pentafluortolueno — 100 mg/L

Para o preparo da solugao de brometo de pentafluortolueno — 100 mg/L foi
utilizado o brometo de pentafluortolueno, da marca Aldrich. Foram pesados 50 mg do
mesmo e diluidos, com metanol, em um baldo volumétrico de 50 mL. A concentracédo de
brometo de pentafluortolueno nesta primeira solugao foi de 1 mg/mL. Em seguida dilui-

se, com metanol, 0,5 mL da primeira solugdo em um baldo de 50 mL.

4.3.4.2.8 Solucao 1M de H,SO,

Para o preparo da solugdo 1M H,SO4 foi utilizado o acido sulfurico 95-98% PA,
da marca Ecibra. Foram transferidos 55 mL do mesmo e diluidos, com agua deionizada,

em um baldo volumétrico de 1000 mL.

4.3.4.2.9 Solucao de acido croténico — 700 mg/L

Para o preparo da solugéo de acido croténico — 700 mg/L foi utilizado o acido
croténico, da marca Aldrich. Foram pesados 700 mg do mesmo e diluidos, com agua

deionizada, em um baldo volumétrico de 1000 mL.
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4.3.4.3 Determinacao de aldeidos

A determinagao dos aldeidos formados durante as reagdes de oxidacao foram

realizadas utilizando-se a metodologia proposta por Glaze et al. (1989).

Foram coletados 5 mL de amostras em tubos de DQO (16x100mm) e a estes
tubos foram adicionados 0,10 mL (2 gotas) da solugédo de 0,10M Na,S,03 e 0,50 mL (10
gotas) da solugdo de PFBOA.HCI. Estas solugbes foram mantidas reservadas a
temperatura ambiente por 2 horas. Em seguida, foram adicionadas as mesmas 0,05 mL
(1 gota) da solugéo 18N H,SO,4 e 1 mL (20 gotas) da solugdo de n-hexano com padrao
interno de decafluorbifenil. Os tubos foram mantidos sob agitacdo vortex por 30s e
entdo o extrato de n-hexano de cada tubo foi transferido para outro, individualmente,
utilizando-se pipetas Pasteur. A estes tubos com o extrato de n-hexano foram entao
adicionados 5 mL da solugao 0,1N H,SO4 e novamente, os tubos foram mantidos sob
agitacdo vortex por 30 s e os extratos de n-hexano transferidos para outros tubos
individualmente, aos quais foram adicionados 50 mg de sulfato de sodio anidro

(NaxSOy), para eliminar qualquer trago de agua que possa ter sido transferido junto.

As amostras coletadas e derivatizadas foram mantidas no freezer, por até 3 dias
antes de serem enviadas para analises. Estas por sua vez foram feitas injetando-se 1uL

de amostra no cromatografo com detector de captura de elétrons (CG/ECD) — HP 5980.

4.3.4.4 Determinacao de trialometanos

A determinagao dos trialometanos formados durante as reacdes de oxidagao

foram realizadas utilizando-se a metodologia proposta por Paim et al. (2006).

Foram coletados 60 mL de amostra em frascos de 60 mL, previamente
calibrados com pérolas de vidro. Foram adicionados aos mesmos 1 g de tampao fosfato
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(1% de NaxHPO4 e 99% KH2PO,4) para preservar as amostras. Em seguida, aliquotas
de 10 mL de amostras foram retiradas de cada frasco, deixando-se 10 mL de
“headspace” (espago vazio). Foram adicionados entdo 100uL da solugdo de brometo de
pentafluortolueno, 10 g de sulfato de sodio anidro (Na;SO4) e 5 mL de n-pentano. Os
frascos entdo foram fechados com tampa de butila e lacrados com lacre de aluminio e

agitados por 2 minutos com agitador vortex.

As amostras coletadas foram mantidas sob refrigeracao em geladeira por até 3
dias antes de serem enviadas para analises. Estas f foram feitas injetando-se 1uL de

amostra no cromatografo com detector de captura de elétrons (CG/ECD) — HP 5980.

4.3.4.5 Determinacao de acidos organicos

A determinagao dos acidos organicos formados durante as reagdes de oxidagao
foram realizadas utilizando-se a metodologia proposta por Adorno et al. (a ser

publicado).

Foram coletados 2 mL de amostras em tubos de DQO (16x100mm) e foram
adicionados a estes tubos 1 g de cloreto de sédio (NaCl), 100 uL da solugédo 1M HySOq,
verificando-se se as amostras ficaram acidificadas. Em seguida, foram adicionados aos
tubos 100 pL da solugéo de acido croténico e 0,6 mL de éter etilico. Entédo, os frascos

foram mantidos sob agitagéo Vértex por 1 min, seguido de centrifugagéo por 1 min.

As amostras coletadas foram entdo mantidas no freezer até o momento das
analises. As mesmas foram feitas injetando-se 1uL de amostra no cromatégrafo com
detector FID (CG/FID) — HP 6890.
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4.3.5 Ensaios de adsorcao em carvao ativado em pé (CAP), seguido
de tratamento fisico-quimico da agua

4.3.5.1 Consideracoes gerais

Os resultados das analises cromatograficas realizadas nas amostras oxidadas
proporcionaram a escolha da amostra que apresentou maior concentracido de cada
SPDS (trialometanos, aldeidos e acidos orgéanicos), para a realizagdo da etapa de
ensaios de adsorgdo em carvao ativado em po, seguido de simulagdao, em condi¢des de
laboratorio, de processos de tratamento convencional de agua, quarta etapa da

pesquisa.

A simulacdo do tratamento convencional em condi¢des de laboratorio utilizando
os ensaios de “jar-test” foi efetuada em duas fases: uma para a definicdo dos
parametros 6timos de tratamento e outra para os ensaios de adsor¢gdao em CAP,

descritos nos itens que seguem.

Para a realizagdo dos ensaios desta etapa foram utilizados 500 L de agua do
poco, coletados em 3 datas diferentes. As analises para a determinacdo dos
parametros fisicos quimicos, para monitoramento da agua foram repetidos a cada nova

coleta.

As coletas de agua foram realizadas em bombonas de plastico com 50 L de
capacidade, também utilizadas como reatores de oxidagdo, previamente lavadas e
mantidas cheias por 2 horas com uma solucdo de acido nitrico a 10%, sendo
posteriormente enxaguadas abundantemente com agua de torneira. Antes das coletas,
as bombonas foram condicionadas diversas vezes com a agua do pog¢o a fim de
eliminar qualquer residuo de acido que tenha permanecido aderido a superficie do

plastico.
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A foto da figura 4.3 ilustra a bombona de plastico utilizada para coleta de agua

do pogo e como reator de oxidagao nesta etapa.

Figura 4.3 Foto da bombona de 50L utilizada para coleta de agua do pogo e como reator de

oxidagao na etapa de ensaios de adsor¢cao em CAP seguido de tratamento fisico-quimico

Os parametros adotados para os ensaios de “jar-test” foram os mesmos
adotados por Marmo (2005), Santos (2005) e estado indicados na tabela 4.10.

Tabela 4.10 Parametros utilizados para os ensaios de “jar-test” da primeira e segunda fase

Fase do Tratamento Gradiente de Velocidade (s') | Tempo de Contato
Mistura Rapida 585 155
80 10 min
Floculagcao 50 10 min
20 10 min
Sedimentacao 7 mi
— : - min
(v = 1cm/min)
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4.3.5.2 Preparo das solucoes e suspensoes estoques

4.3.5.2.1 Sulfato de aluminio

Para o preparo das solugdes de sulfato de aluminio, foi utilizado o sulfato de
aluminio PA, da marca Vetec. Foram pesados 5000 mg do mesmo e dissolvidos, com

agua deionizada, em um bal&o volumétrico de 500 mL.

Anteriormente a pesagem, o sulfato de aluminio foi mantido em estufa a 103 °C

por 30 min para eliminar a umidade que pudesse interferir na massa a ser avaliada.

A concentracgao final de sulfato de aluminio nesta solu¢gdo, denominada solugao
estoque foi de 10.000 mg/L. A partir desta solugao estoque foram transferidos volumes
que garantissem concentrag¢des de 5,0; 15,0; 25,0; 40,0 e 60,0 mg/L nos jarros de 2 L

do equipamento de “jar-test”.

4.3.5.2.2 Carvao ativado em p6 (CAP)

Para o preparo da suspensao de carvao ativado em pé (CAP) foi utilizado o
carvéo Bcarbon 125 FM, da Bahia Carbon. Foram pesados 5000 mg do mesmo e

suspendido, com agua deionizada, em um baldo volumétrico de 500 mL.

O adsorvente foi secado a 103 °C por 2 horas em estufa térmica (ABE et al.,
2003; BEMBNOWSKA et al., 2003; RAZVIGOROVA et al.,, 1998) e mantido em um

dessecador por 30 minutos, anterior a pesagem.
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A concentracao final de CAP nesta solugcédo, denominada solugao estoque foi de
10.000 mg/L. A partir desta solucdo estoque foram transferidos volumes que
garantissem concentragdes de 10,0; 20,0; 30,0; 50,0; 100,0 e 150,0 mg/L nos jarros de

2L do equipamento de “jar-test”.

4.3.5.3 Primeira fase: definicao dos parametros 6timos de tratamento

A primeira fase teve como objetivo avaliar as dosagens de coagulante e
respectivos valores de pH de coagulagdo, para cada dosagem de CAP, que
fornecessem os melhores resultados de remogdes de cor aparente e turbidez das
solugbes de previamente escolhidas. Nesta fase ndo foram efetuados ensaios de
deteccdo de SPDS residuais, pois o objetivo principal foi verificar as condi¢des

otimizadas de coagulacao, floculacédo e sedimentacéo para cada dosagem de CAP.

Foram reproduzidas na bombona de 50 L, as dosagens de precursores e

oxidantes dos reatores que apresentaram maior concentragcao de cada SPD.

Passado o periodo de reacdo, os jarros do equipamento de “jar-test” foram
preenchidos com 2 L da mistura e foram realizados os acertos dos valores de pH
utilizando solugdes de acido nitrico (Synth) a 15 % (v/v) e hidroxido de sédio (Vetec) a
2% (v/v), sob agitagdo com gradiente de velocidade de 200 s . Os valores de pH
medidos foram denominados como “pH ajustado”. Em seguida foram transferidos
individualmente aos jarros os volumes necessarios da suspensao estoque (1%) de
carvao ativado em p6 (CAP), sob uma agitacdo com gradiente de velocidade de 80 s™,

a fim de garantir, nos mesmos, as concentragdes desejadas.

Na sequéncia, foram coletados 10 mL de amostras desta nova mistura de cada
jarro, efetuando-se medidas de cor aparente e turbidez, denominadas como “iniciais —
apdés adicdo de CAP”. Efetuadas as medidas de cor aparente e turbidez, foram

transferidos os volumes necessarios da solugdo estoque (1%) de sulfato de aluminio
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aos jarros, sob agitacdo de 585 s™, iniciando o procedimento de coagulacdo. Apds o
periodo de coagulagao, foram efetuadas medidas do valor do pH de cada jarro,
nomeados como “pH de coagulagdo”. Terminado o periodo de floculagéo, iniciou-se o
periodo de sedimentagdo. Apds estagio de sedimentagéo, aproximadamente 50 mL do
sobrenadante dos jarros foram transferidos para os filtros de papel colocados sobre os
frascos de coleta de amostras. O efluente filtrado foi submetido as medidas de cor

aparente e turbidez, denominadas entdo como “finais — filtrado”.

Desta forma pode-se determinar os parametros, dosagem de sulfato de
aluminio e pH de coagulagdo, que promoveram a melhor remog&o de cor aparente e

turbidez das amostras, para cada dosagem de CAP.

As dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais para a primeira fase,

sao apresentados nas tabelas 4.11.

Tabela 4.11 Dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais avaliados de acordo com

0 numero dos ensaios para a primeira fase

Ensaio Dosagens de Dgzlafgfgz ge Valores de pH iniciais
CAP (mg/L) - 1 2| 3| 4] 5] 6
Aluminio (mg/L)

1 15,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
2 10,0 25,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
3 40,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
4 15,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
5 20,0 25,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
6 40,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
7 15,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
8 30,0 25,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
9 40,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
10 15,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
11 50,0 25,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
12 40,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
13 15,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
14 100,0 25,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
15 40,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85
16 15,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
17 150,0 25,0 60 | 65|70 | 75| 80| 85
18 40,0 60 | 65| 70| 75| 80 | 85

57



4.3.5.4 Segunda fase: ensaios de adsorcao em CAP

A segunda fase se caracterizou por utilizar os dados otimizados da primeira fase
desta quarta etapa, na remocao efetiva de SPDS, avaliando desta forma, a eficiéncia da
adsorcao em CAP e do tratamento convencional com sulfato de aluminio. Apds a
definigdo dos valores de pH e da dosagem de coagulante, que apresentaram a melhor
remogao de turbidez e cor aparente, foram realizados dois ensaios de “jar-test”, em seis

diferentes reatores, para dois tempos de detengao, para cada dosagem de CAP.

No primeiro ensaio, o tempo de contato do carvao ativado com a amostra foi de

60 minutos e de 120 minutos no seguinte.

Foram reproduzidas na bombona de 50 L, as dosagens de precursores e

oxidantes dos reatores que apresentaram maior concentragao de cada SPD.

Passado o periodo de oxidagao, foram coletadas e submetidas amostras da
mistura da bombona as analises de cor aparente e turbidez; cloro livre; trialometanos e
aldeidos, denominados como ‘iniciais”. De acordo com os resultados obtidos na
primeira fase, os valores do pH inicial de cada jarro foram acertados utilizando-se
solugcdes acidas ou basicas. Os valores de pH medidos foram denominados como “pH
ajustado”. Posteriormente, foram transferidos aos jarros volumes necessarios da
suspensao estoque (1%) de CAP, sob uma agitagdo com gradiente de velocidade de 80
s'1, a fim de garantir em cada jarro concentragdes de 10; 20; 30; 50; 100 a 150 mg/L

respectivamente.

Em seguida, foram coletados 10 mL de amostra da mistura de cada jarro e
efetuadas as medidas de cor aparente e turbidez, denominadas “iniciais — apds adicao
de CAP’. Entao, iniciou-se, o periodo de adsor¢cdo do CAP que, para o primeiro ensaio
foi de 60 minutos e para o segundo, 120 minutos. Terminado o periodo de adsorgao,

foram transferidos os volumes necessarios da solugdo estoque (1%) de sulfato de
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aluminio aos jarros, sob agitacdo de 585 s, iniciando a coagulagdo. Durante a
floculacédo, e apds a coagulacao, foram efetuadas medidas do valor do pH de cada

jarro, nomeados como “pH de coagulagao”.

Apos estagio de sedimentacao, aproximadamente 50 mL do sobrenadante dos
jarros foram transferidos para os filtros de papel colocados sobre os frascos de coleta
de amostras. O efluente filtrado foi submetido aos ensaios de cor aparente, turbidez,
denominados como “finais — filtrado”, cloro livre, trialometanos, aldeidos, nomeados
como “residuais”. Foram também efetuados medidas de clorito e clorato das amostras

filtradas.

4.3.5.4.1 Determinacao dos SPDS iniciais e residuais por analises
cromatograficas

Para a determinagao de trialometanos, aldeidos e acidos organicos iniciais e
residuais das amostras coletadas na segunda fase desta quarta etapa, as mesmas

foram submetidas a cromatografia gasosa.

Os valores de SPDS residuais determinados foram comparados aos resultados
obtidos no inicio, denominados “iniciais”, permitindo, desta forma, inferir a respeito da
eficiéncia do procedimento de adsorcdo em CAP, seguido de simulagao de tratamento
convencional, na remog¢ao dos compostos formados. Os resultados de cloro livre
determinados permitiram, também, identificar o papel do carvao ativado em adsorver

outros tipos de moléculas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Consideracoes gerais

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos nas diferentes etapas da
pesquisa, de acordo com a metodologia indicada no capitulo 4 desta dissertagéo. A
primeira etapa compreendeu o monitoramento da agua bruta. Na segunda etapa foram
realizados os ensaios de oxidacdo de solugdes contendo acidos humicos e ions
brometo, com didxido de cloro e cloro livre. Na terceira etapa foram determinados, por
analises cromatograficas, os SPDS formados na oxidagdo e a quarta etapa
compreendeu 0s ensaios de adsor¢cao em carvao ativado em po6 seguido de tratamento
fisico-quimico convencional simulado em bancada, procurando avaliar a eficiéncia de

remocao dos SPDS formados.

5.2 Analises fisico-quimicas de monitoramento da fonte escolhida

Com o objetivo de acompanhar possiveis variagdes na qualidade da agua do
poco do escolhido, foram realizadas analises fisico-quimicas de monitoramento ao
longo da pesquisa. Os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas 5.1 € 5.2, e
indicam que praticamente ndo houve variagbes da qualidade da agua quanto aos

parametros analisados durante o periodo da pesquisa.

61



29

Tabela 5.1 Resultados dos ensaios de caracterizagdo e monitoramento da qualidade da agua bruta do pogo do Ginasio

Multidisciplinar da Unicamp — parametros: pH; temperatura; condutividade; cor aparente e turbidez

Data da coleta pH temrz(t)ag;ltura con(ﬂlét/i(\:lri'?)ade cor ?Eg;ente tuzgilt_:;ez
27/03/07 7,98 29,0 227 n.a. 0,21
10/04/07 7,96 25,0 224 6 0,22
16/04/07 7,98 26,0 220 6 0,21
23/04/07 8,00 26,0 225 n.a. 0,25
02/05/07 7,97 24,0 n.a. 4 0,32
07/05/07 7,41 23,0 225 2 n.a.
18/06/07 7,12 24,5 227 2 0,21
25/06/07 7,52 25,5 223 5 0,24
27/06/07 7,97 26,5 225 4 0,22
Maximo 7,98 26,5 227 6 0,32

Média 7,77 25,50 224,50 4,14 0,24
Minimo 7,12 23 220 2 0,21
Desvio Padrao 0,33 1,71 2,27 1,68 0,04

n.a.: ndo avaliado



€9

Tabela 5.2 Resultados dos ensaios de caracterizagdo e monitoramento da qualidade da agua bruta do pogo do Ginasio

Multidisciplinar da Unicamp — parametros: alcalinidade; dureza; cloro residual; manganés; ferro e brometos

Data da coleta | Fcalnisade [ durera | Joloro resiual [ manaanss [ foro | Plometes
27/03/07 n.a. n.a. 0,02 0,40 0,08 n.a.
10/04/07 88,99 n.a. 0,07 0,20 0,03 0,22
16/04/07 89,86 78,20 0,01 n.a. 0,03 0,02
23/04/07 86,69 56,60 0,04 0,20 n.a. 0,09
02/05/07 99,61 63,80 0,01 0,10 0,01 0,03
07/05/07 88,39 60,80 0,04 0,40 0,01 0,05
18/06/07 79,48 63,20 0,02 0,40 0,03 0,01
25/06/07 87,90 62,10 0,02 0,30 0,01 0,01
27/06/07 89,88 64,70 0,02 0,30 0,01 0,01
Maximo 99,61 78,2 0,07 0,4 0,08 0,22
Média 88,85 64,20 0,03 0,29 0,03 0,06
Minimo 79,48 56,6 0,01 0,10 0,01 0,01

Desvio Padrao 5,50 6,72 0,02 0,11 0,02 0,07

n.a.: ndo avaliado



5.3 Ensaios de oxidacao

As reagbes de oxidagdo para avaliarem a formacédo de SPDS (trialometanos,
aldeidos e acidos organicos), sob diferentes concentragbes de acidos humicos, ions
brometo e oxidantes (diéxido de cloro e cloro), seguiram os procedimentos explicitados

no item 4.3.3 desta dissertagao.

Em uma primeira fase, foi pesquisada a formagdo de SPDS em solucdes
contendo acidos humicos, com e sem ions brometo, quando submetidas a oxidacdes

com dioéxido de cloro.

Na segunda fase, foi estudado o efeito da oxidagdo com dioxido de cloro
seguido de aplicagdo de cloro livre. Nesta fase, o cloro foi adicionado as solugdes
contendo acidos humicos e brometos posteriormente ao didxido de cloro em dois

tempos de contato: 30 e 60 min.

As amostras foram oxidadas em baldes volumétricos de 500 mL, denominados
reatores de oxidacdo. Os reatores foram mantidos sem agitacdo, a temperatura

ambiente e em local abrigado de luz.

No total foram realizadas oxidacbes em 14 reatores, e as amostras foram
coletadas apds trés tempos de contato: 1 hora, 12 horas e 24 horas. Apds cada coleta,
as amostras foram preservadas congeladas ou a temperatura de 4° C, por no maximo 1
semana, e entdo foram derivatizadas e enviadas a anadlises cromatograficas para

determinagao dos SPDS formados.
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Tabela 5.3 Concentragdes utilizadas para a primeira fase da etapa de oxidacao

Dosagens (mg/L)
Reator Objetivo Acidos . Dioxido de
L lons Brometo

Humicos Cloro

1 Verificar a influéncia da 2,50
concentracao de
2 2,50 - 5,00
dioéxido de cloro na
3 formacao de SPDS 10,00
1 Verificar a influéncia da 2,50
concentracao de
4 5,00 . 2,50
acidos humicos na
5 formacao de SPDS 10,00
6
Verificar a influéncia da 0,50
7 concentrac&o de ions )50 1,00 2,50
8 brometo na formacao ’ 300
de SPDS

8 3,00

Tabela 5.4 Concentragdes utilizadas para a segunda fase da etapa de oxidagao

Tempo Dosagens (mg/L)
Reator| de Acidos ) Dioxido de
contato Himicos lons Brometo Cloro Cloro
9 5,00
~ 10 | 30 min 2,50 - 2,50 7,50
11 10,00
12 0,50
~ 13 | 60 min 2,50 1,00 2,50 10,00
14 3,00

65



5.4 Determinacoes dos SPDS por analises cromatograficas

As analises dos SPDS (trialometanos, aldeidos e acidos organicos) formados
durante as reagdes de oxidagcado foram consideradas a terceira etapa da pesquisa e
foram realizadas utilizando a técnica de cromatografia gasosa, de acordo com os

procedimentos descritos no item 4.3.4 desta dissertagéo.

Os resultados obtidos, para cada subproduto pesquisado, sdo apresentados nas
tabelas 5.5 a 5.19 (Anexo I).

Nas tabelas 5.5, 5.10 e 5.15 sao apresentados os resultados de trialometanos,
aldeidos e acidos organicos, respectivamente, obtidos para ensaios de oxidacdo em
amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, sem presenga de ions brometo, com
concentracdes variaveis de diéxido de cloro, conforme indicadas nos reatores 1,2 e 3
da tabela 5.3.

Nas tabelas 5.6, 5.11 e 5.16 sao apresentados os resultados de trialometanos,
aldeidos e acidos organicos, respectivamente, para ensaios de oxidagdo em amostras
com concentracdes variaveis de acidos humicos, conforme indicadas nos reatores 1, 4
e 5 da tabela 5.3, e sem presenca de ions brometo, com concentracdo de didxido de

cloro de 2,5 mg/L.

Nas tabelas 5.7, 5.12 e 5.17 sao apresentados os resultados de trialometanos,
aldeidos e acidos organicos, respectivamente, obtidos para ensaios de oxidacdo em
amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis de ions brometo,
conforme indicado nos reatores 6, 7 e 8 da tabela 5.3, com concentracao de diéxido de

cloro de 2,5 mg/L.

Nas tabelas 5.8, 5.13 e 5.18 sao apresentados os resultados de trialometanos,

aldeidos e acidos organicos, respectivamente, obtidos para ensaios de oxidacdo em
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amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e sem a presenca de ions brometo, com
concentracao de didxido de cloro de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre em
concentracdes variaveis. Tais concentragdes estao indicadas nos reatores 9, 10 e 11 da
tabela 5.4.

Nas tabelas 5.9, 5.14 e 5.19 sao apresentados os resultados de trialometanos,
aldeidos e acidos organicos, respectivamente, obtidos para ensaios de oxidacdo em
amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis de ions brometo,
com concentracao de dioxido de cloro de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre
na concentracdo de 10,0 mg/L. As concentragbes de ions brometo variadas estao

indicadas nos reatores 12, 13 e 14 da tabela 5.4.

Os limites de detec¢cdo dos subprodutos avaliados, para as metodologias
indicadas nos itens 4.3.4.3; 4.3.4.5 e 4.3.4.6 da dissertacdo, sao apresentados na
tabela 5.20. Estes valores foram determinados injetando-se solugbes dos padroes
previamente preparadas em diferentes diluicdes, da maior concentragcédo para a menor,

até serem determinadas as quantias minimas que séo detectadas pelo cromatografo

Tabela 5.20 Limites de detec¢cdo dos SPDS, determinados pelas metodologias indicadas nos

itens 4.3.4.3; 4.3.4.5 e 4.3.4.6, para aldeidos, trialometanos e acidos orgéanicos respectivamente

Subproduto Limite de Deteccao (ug/L)
Trialometanos
Cloroférmio 0,16
Bromodiclorometano 0,37
Clorodibromometano 0,12
Bromoférmio 0,11
Aldeidos

Formaldeido 2,50
Acetaldeido 1,25
Glioxal 1,25
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Tabela 5.20 Limites de detec¢cdo dos SPDS, determinados pelas metodologias indicadas nos
itens 4.3.4.3; 4.3.4.5 e 4.3.4.6, para aldeidos, trialometanos e acidos organicos respectivamente

(continuagao)

Subproduto Limite de Deteccao (ug/L)
Metilglioxal 1,23
Acidos Organicos

Acido Acético 513
Acido Propi6nico 6,36
Acido Isobutirico 8,54
Acido Butirico 14,47
Acido Isovalérico 15,42
Acido Valérico 12,46
Acido Caproéico 18,82

5.4.1 Trialometanos

Os resultados apresentados nas tabelas 5.5 a 5.7 indicaram que nao houve
formagao significativa de trialometanos (THM) nas oxidagdes com dioxido de cloro,
quando variadas as concentragcbes de oxidante, acidos humicos e ions brometo, de

acordo com as dosagens indicadas para os reatores 1 a 8 na tabela 5.3.

Observando-se os resultados apresentados nas tabelas 5.8 e 5.9, pode ser
detectado que a adicao de cloro livre apds a oxidacdo das amostras com didxido de
cloro resultou no aumento da producédo de THM, em relacédo as oxidagdes das amostras

sem adigcao do mesmo.

A figura 5.1, elaborada a partir dos dados apresentados na tabela 5.8, mostra a
variacao da concentracao dos diferentes THM formados quando aplicado cloro livre nas

concentragdes de 5,0; 7,5 e 10,0 mg/L, para tempos de oxidagao de 1, 12 e 24 h. Pode-
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se observar o aumento da formacéao de cloroférmio com o aumento da concentracéo de
cloro livre, bem como com o aumento do tempo de oxidacdo. Na amostra oxidada com
cloro na concentracédo de 10,0 mg/L e tempo de oxidagdo de 24 h, o cloroférmio

representa cerca de 96% dos THM formados.

E interessante destacar também, que mesmo sem a adicdo de ions brometo e
sem a detecgcdo do mesmo na agua bruta, houve formagdo de bromodiclorometano,
composto halogenado derivado destes ions, em concentragbes que representaram
cerca de 31% os trialometanos formados nas amostras, quando aplicada dosagem de

cloro de 5 mg/L. N&o foi possivel detectar o porqué desta especiagao.

A figura 5.2, elaborada a partir dos dados apresentados na tabela 5.9 mostra a
variagdo da concentracdo dos THM formados quando aplicado o cloro livre na
concentragédo de 10,0 mg/L e quando variada a concentragdo de ions brometo em 0,5;
1,0 e 3,0 mg/L. Com o incremento das dosagens de ions brometo e com o0 aumento do
tempo de contato do cloro livre, de 30 para 60 min, pode ser observada a diminuigao na
formacédo de cloroformio e o aumento de clorodibromometano e bromoférmio. Isto
evidencia que o bromo tem maior facilidade de se combinar com compostos de carbono

e hidrogénio dos acidos humicos, favorecendo a formagao de halogénios bromados.

A concentragdo maxima obtida nas amostras indicadas na tabela 5.9 (amostras
12, 13 e 14) para o cloroférmio foi de 22,24 pg/L, enquanto que para o bromoférmio foi
de 194,77 ug/L. Para concentragao de 0,5 mg/L de brometos, o clorodibromometano foi
a espécie bromada predominante (cerca de 48%) e para a concentragao de brometos
de 3,0 mg/L a predominancia passou para o bromoférmio, chegando este ultimo a

representar cerca de 70% dos trialometanos formados.

Os resultados apresentados nas tabelas 5.8 e 5.9 indicam comportamentos
semelhantes aos observados nos ensaios realizados por Marmo (2005). De acordo com
este autor, nas oxidacdes de substancias humicas com o cloro livre, sem a presenga de
brometos, a espécie predominante é o cloroformio. Com o aumento das dosagens do

ion brometo, as espécies cloradas, cloroférmio (CHCI3) e bromodiclorometano
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(CHCI,Br), tém diminuidas suas proporcdes, e assim como sob o efeito inverso, as
espécies com bromo, clorodibromometano (CHCIBr;) e bromoférmio (CHBrj),
configuraram como os maiores representantes dos halogénios formados. Os resultados
dos subprodutos formados na pesquisa realizada por Marmo (2005) sao indicadas na

tabela 5.21.

Tabela 5.21 Resultados de trialometanos para ensaios de oxidagao em amostras com 2,5 mg/L
de acidos humicos e concentragdes variaveis de ions brometo, com cloro livre na concentracao
de 10,0 mg/L

Reator lons Brometo Tempo de Trialometanos (ug/L)

(mg/L) Contato (h) Cloroformio Bromodiclorometano Clorodibromometano Bromoférmio | Total

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
15 0 12 211,00 11,00 a.ld. a.ld. 222,00
24 228,00 14,00 a.ld. a.ld. 242,00
1 18,00 24,00 78,00 61,00 181,00
16 0,5 12 26,00 62,00 182,00 130,00 400,00
24 a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
1 9,00 15,00 76,00 129,00 229,00

17 1,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d.
24 15,00 45,00 191,00 299,00 550,00

1 a.l.d. a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d.
18 3,0 12 11,00 10,00 94,00 471,00 586,00
24 10,00 12,00 106,00 526,00 654,00

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
Adaptado de Marmo (2005)

Com os dados apresentados nas tabelas 5.8, 5.9 e 5.21 foi elaborada a tabela
5.22, que apresenta as diferengas em porcentagem, da formagao de THM, com e sem a
aplicagao de dioxido de cloro. Os dados obtidos indicam redugdo média de 40% na
formagao de THM total quando é feito o uso dos dois oxidantes, ou seja, o didxido de

cloro mostrou-se eficiente em oxidar precursores de THM.
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Tabela 5.22 Diferenca percentual da formacdo de THM totais com e sem aplicagao de diéxido
de cloro, na concentragao de 2,5 mg/L, anteriormente ao cloro, na concentragdo de 10,0 mg/L,

em funcao da variacdo da concentragao de ions brometo

ions Brometo (mg/L) Tempo de Contato (h) % gfrﬁizgﬁégede
Trialometanos Total
1 -
0,0 12 51
24 52
1 19
0,5 12 45
24 -
1 16
1,0 12 -
24 49
1 -
3,0 12 40
24 43
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5.4.2 Aldeidos

Os dados apresentados na tabela 5.10, indicaram que para as amostras 1; 2 e
3, com 2,5 mg/L de acidos humicos e sem ions brometo, ndo houve formagao de
formaldeido e acetaldeido para as diferentes concentracdes de didéxido de cloro. Pode
ser observado também que com o aumento da dosagem de diéxido de cloro, de 2,5
para 5,0 e 10,0 mg/L houve formacgao de glioxal e metilglioxal, em concentracbes que
variaram de 3,02 a 11,43 ug/L para glioxal e 2,44 a 10,44 ug/L para metilglioxal, sendo

os valores mais altos determinados para tempo de oxidacéo de 1 hora.

Pode ser observado pelos dados apresentados na tabela 5.11, que nao foi
detectada a formacdo de qualquer um dos aldeidos pesquisados para ensaios de
oxidagdo em amostras com concentragdes variaveis de acidos humicos e sem presenca
de ions brometo, com didxido de cloro na concentragao de 2,5 mg/L, de acordo com as

condicdes das amostras 1, 4 e 5 indicadas na tabela 5.3.

Quando variada a concentragéo de ions brometo, para ensaios de oxidagao em
amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, com diéxido de cloro na concentragcéo de
2,5 mg/L, pode ser observado pelos dados apresentados na tabela 5.12, que para as
dosagens de ions brometo de 0,5 e 1,0 mg/L ndo houve formagdo de nenhum dos
aldeidos pesquisados. Com o aumento da concentragao destes ions para 3,0 mg/L
observa-se a formacao formaldeido, acetaldeido e glioxal, em concentragcdes maiores
para tempo de oxidagdo menor. Tais concentragdes variaram entre 3,01 a 20,02 pg/L, e

indicaram a predominancia das espécies formaldeido e glioxal nas amostras oxidadas.

A partir dos dados apresentados na tabela 5.13, pode-se observar a variagao
da formacao dos diferentes aldeidos pesquisados quando aplicado cloro livre nas
concentragdes de 5,0; 7,5 e 10,0 mg/L, para tempos de oxidagédo de 1, 12 e 24 h. Para
as dosagens de cloro, nao ha formacao de formaldeido e acetaldeido, e observa-se a

formagao de glioxal e metilglioxal para tempo de oxidagdo de 1 h, em concentragdes
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que variaram de 3,43 a 15,26 ug/L, sendo as concentragcao destes subprodutos maiores

para as dosagens de cloro mais altas.

A figura 5.3, elaborada a partir dos dados apresentados na tabela 5.14, mostra
a variacao da concentragao dos aldeidos formados quando aplicado o cloro livre na
concentragédo de 10,0 mg/L e quando variada a concentragao de ions brometo em 0,5;
1,0 e 3,0 mg/L. Com o incremento das dosagens de ions brometo e com o aumento do
tempo de contato do cloro livre, pode ser observado o aumento da formagao de glioxal
e metilglioxal, em relagdo as amostras oxidadas com diéxido de cloro e cloro, sem a
presenca destes ions. Ha predominancia na formagéo de espécies de metilglioxal, em
média 68% dos aldeidos formados, em relagéo a glioxal, e os valores de concentragdes

maiores sao determinados para tempo de oxidagédo menor.
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5.4.3 Acidos Organicos

Com os dados apresentados nas tabelas 5.15 a 5.19 pode ser afirmado que
nao foram detectados nos equipamentos, de acordo com a metodologia adotada e
indicada no item 4.3.4.5, acidos organicos nas oxidagbes das amostras com as
concentracdes de acidos humicos, brometos e oxidantes estudadas. Assim sendo, na
continuagdo do trabalho, ndo foi estudada a remocédo de acidos organicos por

tratamento fisico quimico de agua.

5.4.4 Condicoes das amostras selecionadas para continuidade do
trabalho

Os resultados das analises cromatograficas proporcionaram a escolha das

amostras que apresentaram maior concentracdo de cada SPD.

Para a continuidade do trabalho, realizacdo dos ensaios de adsor¢gdo em carvao
ativado em p6 (CAP), seguido de simulagdo, em condi¢gdes de laboratério, de processos
de tratamento convencional de agua, quarta etapa da pesquisa, foram eleitas para
serem reproduzidas as condicbes da amostra 14 (amostra com maior formagao de
trialometanos) e amostra 8 (amostra maior formagédo de aldeidos). As dosagens das

amostras adotadas sédo apresentadas nas tabelas 5.23 e 5.24.

Tabela 5.23 Dosagens utilizadas para oxidagdo — condigbes amostra 14 — tempo de oxidagao =
24 horas

Tempo Dosagens (mg/L)
Reator de Acidos , Diéxido de Diéxido de
o lons Brometo
contato Humicos Cloro Cloro
14 60 min 2,50 3,00 2,50 2,50
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Tabela 5.24 Dosagens utilizadas para oxidagao — condigdes amostra 8 — tempo de oxidagao =

1 hora
Tempo Dosagens (mg/L)
Reator de Acidos , Diéxido de
] lons Brometo Cloro Livre
contato Humicos Cloro
7 - 2,50 1,00 2,50 -

5.5 Ensaios de adsorcao em carvao ativado em pé (CAP), seguido de
tratamento fisico-quimico da agua

5.5.1 Consideracoes gerais

Os ensaios de adsorgdo em carvao ativado em po (CAP), seguido de simulagéo,
em condi¢des de laboratério, de processos de tratamento convencional de agua, foram
considerados a quarta etapa da pesquisa. A simulacdo do tratamento convencional em
condi¢cdes de laboratdrio utilizando os ensaios de “jar-test” foi efetuada em duas fases.
A primeira teve como objetivo avaliar as dosagens de coagulante e respectivos valores
de pH de coagulagédo, para cada dosagem de CAP, que fornecessem os melhores
resultados de remogdes de cor aparente e turbidez. Nesta fase ndo foram efetuados
ensaios de deteccdo de SPDS residuais, pois o objetivo principal foi verificar as
condigdes otimizadas de coagulagéo, floculagdo e sedimentagcéo para cada dosagem
de CAP.

A segunda fase se caracterizou por utilizar os dados otimizados determinados
na primeira fase, na remogéao efetiva de SPDS, avaliando desta forma, a eficiéncia da
adsor¢cao em CAP, em dois diferentes tempos de contato (60 e 120 minutos), e do

tratamento convencional com sulfato de aluminio.
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Os parametros adotados para os ensaios de “jar-test” basearam-se nos
trabalhos realizados por Marmo (2005) e Santos (2005) e estdo indicados na tabela
5.25.

Tabela 5.25 Gradiente de velocidade e tempo de contato utilizados para os ensaios de “jar-test”

Fase do Tratamento Gradiente de Velocidade (s-1) | Tempo de Contato
Mistura Rapida 585 15s
80 10 min
Floculagao 50 10 min
20 10 min
Sedimentacao 7 mi
- - - min
(v = 1cm/min)

5.5.2 Primeira fase: definicao dos parametros 6timos de tratamento

fisico-quimico

Para a determinagdao dos parametros 6timos de tratamento foram realizados
ensaios de “jar-test” para as condi¢des das amostras com maior formagao de
trialometanos (amostra 14) e maior formagao de aldeidos (amostra 8), de acordo com o

procedimento indicado no item 4.3.5.3.

As dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais avaliados estao
indicados na tabela 5.26. As dosagens de carvdo ativado em p6 e de sulfato de
aluminio avaliadas foram baseadas nos estudos de Marmo (2005), Santos (2005). Tais
autores basearam-se nos estudos de Razvigorova et al. (1998) para a adsorgédo de
cloroféormio e de Stahl (1996) na remog¢ao de compostos de ferro e manganés em
amostras de agua pelo CAP. As concentragbes de sulfato de aluminio e os estudos da
variacéo dos valores de pH nos jarros e de coagulagdo foram adotados conforme os
resultados obtidos por De Salvo (2002); Ribeiro (1998) e Stahl (1996).
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Tabela 5.26 Dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais avaliados de acordo com

0 numero dos ensaios para a primeira fase: definicdo dos paradmetros de tratamento

Ensaio Dosagens de Valores de pH iniciais
— — Dosagens de
Condigées Condicdes | ~ap (mg/L) Sulfato de 1 5 3 4 5 6
amostra14 | amostra 7 Aluminio (mg/L)
1 19 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
2 20 10 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
3 21 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
4 22 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
5 23 20 25 6,0 6,5 7,0 75 8,0 8,5
6 24 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
7 25 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
8 26 30 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
9 27 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
10 28 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
11 29 50 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
12 30 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
13 31 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
14 32 100 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
15 33 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
16 34 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
17 35 150 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
18 36 40 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5

Os ensaios numerados de 1 a 18 referem-se aos ensaios realizados em aguas
com caracteristicas da amostra 14 e os numerados de 19 a 36 com caracteristica da
amostras 8. Para cada dosagem de carvao ativado em p6 (CAP) adotada (10; 20; 30;
50; 100 e 150 mg/L), foram ensaiados 3 dosagens diferentes de sulfato de aluminio,
utilizado como coagulante. E para cada dosagem de sulfato de aluminio adotada (15;
25 e 40 mg/L), foram variados valores de pH entre 6,0 e 8,5, como indicados na coluna

“valores de pH iniciais” — 1 a 6 da tabela 5.26.

Com os dados dos ensaios de coagulagdo e floculagdo desta etapa, foram
elaboradas as tabelas 5.27 e 5.28 (Anexo Il), que apresentam o numero de ensaios, 0s
valores das dosagens de CAP, de sulfato de aluminio e os valores de pH, ajustado
antes da adicdo de CAP e o de coagulagdo. Apresentam também os resultados de cor
aparente e turbidez para a agua oxidada apos adicdo de CAP, denominados de “inicial
— apos adicdo de CAP” e para a agua final apds a filtracdo, denominado “final — apés
filtracao”. Deve-se destacar que os dados apresentados na tabela 5.27 referem-se aos
ensaios em aguas com caracteristicas da amostra 14 e a tabela 5.28 da amostra 8. Os
dados em destaque sao os referentes aos valores de pH e dosagem de coagulante que

apresentaram melhores remocgdes de cor aparente e turbidez.
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As porcentagens de remogao de cor indicadas como “n&o avaliado” na tabela
5.28 devem-se ao fato de que nao foi possivel a determinacdo das mesmas, pois os
valores de cor aparente-final determinados foram abaixo do limite de detecgdo do

equipamento utilizado.

As medidas de cor aparente e turbidez, por utilizarem processos de emissao e
absorcédo de luz, em determinados comprimentos de onda, fazem com que os dados
tenham que ser interpretados com precaucéao, tendo em vista que tais parametros nao
avaliam quantitativamente e nem qualitativamente a presenca de materiais dissolvidos e
suspensos na agua. Amostras de agua com quantidades e tamanhos de particulas
diferentes podem gerar dados semelhantes de cor aparente e turbidez, pois tais
parametros n3o indicam a natureza dos materiais contidos nas aliquotas avaliadas. E
destacado também que cada dosagem de carvao ativado em po gera caracteristicas
diferentes de cor aparente e turbidez a agua analisada. Desta forma, para cada valor de
concentragdo de CAP, tornou-se necessario realizar investigacbes a respeito das
dosagens otimas de coagulante e valores de pH de coagulagdo para remogdes do
adsorvente da agua (MARMO, 2005).

Os valores de cor aparente e turbidez iniciais, para dosagens semelhantes de
CAP, apresentaram diferengas de medidas, como observado nos dados apresentados
nas tabelas 5.27 e 5.28. Estas variagcdes nas medidas deram-se pelo fato de as adi¢coes
das suspensdes de CAP as solucdes contendo acidos humicos, brometos, didéxido de
cloro e cloro, serem realizadas individualmente em cada jarro. Tal procedimento foi
adotado a fim de evitar que as particulas de carvao ativado em pod, suspensas em
grandes volumes d’agua, apresentassem diferengas de concentragdes dependendo da
regido da bombona, mesmo sob agitacéo, para a transferéncia das aliquotas de 2 litros

aos jarros.

Alguns valores de cor aparente e turbidez finais determinados estdo acima dos
valores que atendem a portaria 518/2004 (BRASIL, 2004), principalmente para as
dosagens de CAP mais altas, 100 e 150 mg/L. O valor de turbidez € limitado em 1,0 uT,
apds os procedimentos de filtragcdo e anteriormente a desinfecgdo. Para o consumo
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humano, a portaria regulamente um padrao de cor aparente e turbidez de no maximo 15
uC e 5,0 uT, respectivamente (MARMO, 2005). Tais resultados indicam a nao
desestabilizagdo das particulas (coagulagcéo) e consequente ndo formagao de flocos
nao possibilitaram que maiores quantidades de matéria fossem retidas no filtro, nao
clarificando o efluente filtrado. O aumento da dosagem de sulfato de aluminio para
valores maiores que 40 mg/L poderia enquadrar tais valores aos valores determinados

pela norma vigente.

A partir dos resultados obtidos nas tabelas 5.27 e 5.28 foram determinados os
valores de remogdes percentuais, em fungdo de cada dosagem de CAP e sulfato de
aluminio, indicados nas tabelas 5.29 e 5.30, para as condicbes das amostras 14 e 8

respectivamente.

Tabela 5.29 Remocgbes percentuais, de cor aparente e turbidez, em fungédo da dosagem de
carvao ativado em p6 e sulfato de aluminio para as condigbes da amostra 14 — acidos humicos

= 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; didxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

Ensaio Dosagem (mg/L) Remocao (%)
CAP sulfato de aluminio cor aparente turbidez
1 15,0 98,59 95,33
2 10 25,0 95,00 93,66
3 40,0 97,73 92,61
4 15,0 95,52 94,98
5 20 25,0 99,34 94,74
6 40,0 99,47 98,36
7 15,0 98,84 97,36
8 30 25,0 99,33 98,18
9 40,0 99,44 98,88
10 15,0 99,75 98,24
11 50 25,0 99,01 99,07
12 40,0 99,81 99,49
13 15,0 97,71 96,58
14 100 25,0 99,87 98,85
15 40,0 99,75 98,67
16 15,0 97,85 94,53
17 150 25,0 99,06 98,57
18 40,0 99,28 98,73
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Tabela 5.30 Remogbes percentuais, de cor aparente e turbidez, em fungdo da dosagem de
carvao ativado em po e sulfato de aluminio para as condigcdes da amostra 8 — acidos humicos =

2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L

Dosagem (mg/L) remocao (%)
Ensaio
CAP sulfato de aluminio cor aparente turbidez
19 15,0 n.a. 98,39
20 10 25,0 n.a. 97,24
21 40,0 n.a. 97,84
22 15,0 n.a. 95,67
23 20 25,0 99,55 96,00
24 40,0 99,61 99,02
25 15,0 99,02 98,64
26 30 25,0 99,29 98,91
27 40,0 99,27 99,15
28 15,0 n.a. 98,21
29 50 25,0 n.a. 99,34
30 40,0 n.a. 99,41
31 15,0 91,20 91,95
32 100 25,0 98,82 98,60
33 40,0 98,71 98,06
34 15,0 79,35 81,28
35 150 25,0 99,55 98,90
36 40,0 99,61 99,76

n.a.: nio avaliado

As porcentagens de remocédo indicadas como “ndo avaliado” na tabela 5.30
devem-se ao fato de que nao foi possivel a determinacdo das mesmas, pois os valores
de cor aparente-final determinados foram abaixo do limite de deteccdo do equipamento

utilizado.

As tabelas 5.31 e 5.32 apresentam como conclusdao dos experimentos da
primeira fase desta quarta etapa, as dosagens de coagulante e valores de pH

escolhidos em funcéo da concentragao de carvao ativado em poé.
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Tabela 5.31 Dosagens de sulfato de aluminio e valores de pH iniciais e de coagulagcao, cor
aparente e turbidez finais, em funcdo da dosagem de carvao ativado em pé para as condi¢des
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5

mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

dosagem (mg/L) .
C ~ | cor aparente turbidez
sulfato de pH inicial | pH coagulacao final?(uC) final (uT)
CAP g,
aluminio
10 15,0 7,04 6,54 1 0,27
20 40,0 7,48 6,18 2 0,40
30 40,0 7,53 6,95 1 0,12
50 40,0 8,52 6,97 0,70 0,45
100 25,0 5,98 6,20 1 0,73
150 40,0 7,48 6,94 8 1,00

Tabela 5.32 Dosagens de sulfato de aluminio e valores de pH iniciais e de coagulagcao, cor
aparente e turbidez finais, em funcdo da dosagem de carvao ativado em pé para as condi¢des

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5

mg/L
dosagem (mg/L) .
s ~ | cor aparente turbidez
sulfato de pH inicial § pH coagulacao final (uC) final (uT)
CAP -
aluminio
10 15,0 7,04 7,27 a.l.d. 0,15
20 40,0 7,53 7,18 1 0,15
30 40,0 7,55 7,16 4 0,33
50 40,0 8,40 7,05 a.l.d. 0,17
100 25,0 5,98 7,27 9 0,72
150 40,0 7,51 717 5 0,23

a.l.d: abaixo do limite de deteccéo do equipamento
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5.5.3 Segunda fase: ensaios de adsorcao em CAP

Para avaliar a eficiéncia de remocao dos SPDS formados durante a etapa de
oxidagdo foram realizados 2 ensaios de “jar-test” em aguas com caracteristicas da
amostra com maior formagédo de trialometanos (amostra 14) e outros 2 ensaios em
aguas com caracteristicas da amostra com maior formagao de aldeidos (amostra 8), de

acordo com o procedimento indicado no item 4.3.5.4.

Para cada dosagem de carvao ativado em p6 (CAP) adotada (10; 20; 30; 50;
100 e 150 mg/L), foram ensaiadas as dosagens de sulfato de aluminio e variados
valores de pH, de acordo com os parametros otimizados determinados na primeira fase
desta etapa e indicados nas tabelas 5.31 e 5.32, para as condi¢cdes da amostra 14 ¢ 8

respectivamente.

Nesta fase, foram efetuadas medidas de cor aparente, turbidez, cloro livre,
trialometanos e aldeidos apds os tempos de contato de oxidagdo das amostras, de 24
horas para as condi¢gdes da amostra 14 e de 1 hora para as condi¢bes da amostra 8,

denominadas como medidas “iniciais — apds oxidagao”.

Apos a adigao de CAP as amostras, foram efetuadas medidas de cor aparente
e turbidez, denominadas como “iniciais — apds adicdo de CAP”. Finalizado o
procedimento de “jar-test”, foram efetuadas medidas de cor aparente, turbidez,
denominadas como “finais — apés filtracao”, e de cloro livre, trialometanos e aldeidos,
denominados como “residuais”. Foram efetuadas também medidas de clorito e clorato

nas amostras filtradas.

Na figura 5.4 sdo indicadas algumas fotos ilustrativas das etapas do processo
de tratamento: jarros com amostra para acerto de pH inicial; mistura rapida; detalhe da

medigao do pH de coagulagao; sedimentagao.
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Figura 5.4 Jarros com amostras para acerto de pH (a); mistura rapida (b); detalhe da medigao

do pH de coagulagéo (c); sedimentagéao (d)

Pode ser observado pelas fotos da figura 5.4 (b) e (c), as diferentes colorag¢des
dos jarros 1 a 6, para as concentracées de CAP de 10, 20, 30, 50, 100 e 150 mg/L

respectivamente.

As medidas de cor aparente e turbidez denominadas “iniciais — ap6s oxidagao”,
determinadas apds o tempo de oxidagcédo dos ensaios realizados na segunda fase desta
quarta etapa, estdo indicados na tabela 5.33. Os ensaios 37 e 38, indicados na tabela
como amostras 37 e 38, referem-se aos ensaios realizados em aguas com
caracteristicas da amostra 14, tempo de oxidagdo de 24 h e os ensaios 39 a 40 em

aguas com caracteristica da amostra 8, tempo de oxidagéo de 1 h.
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Tabela 5.33 Resultados dos ensaios de “jar-test” — valores de cor aparente e turbidez “iniciais —

apos tempo de oxidagao”

Tempo de
Amostra detencao CAP Cor aparente (uC) Turbidez (uT)
(min)
37 60 21 1,94
38 120 6 1,24
39 60 100 3,84
40 120 33 1,72

Com os dados de ensaio de coagulacdo e floculacdo desta etapa foram
elaboradas as tabelas 5.34 e 5.35, que apresentam o numero de ensaios, os valores
das dosagens de CAP, de sulfato de aluminio e os valores de pH, ajustado antes da
adicdo de CAP e o de coagulagdo. Apresentam também os resultados de cor aparente
e turbidez “iniciais — ap6s adicao de CAP” e “finais — ap0s a filtracdo” para as amostras

analisadas.

Deve-se destacar novamente que os dados apresentados na tabela 5.34
referem-se aos ensaios para a condigdo da amostra 14, indicados pelas amostras 37 e

38 e a tabela 5.35 para a condigcdo da amostra 8, indicados pelas amostras 39 e 40.

Os resultados de cor aparente e turbidez, denominados como “inicial- apds
adicdo de CAP” e “final — ap0s filtracdo”, em fungcdo das dosagens de CAP utilizadas,
estdo indicados na forma grafica nas figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 respectivamente. Nas
figuras 5.9 e 5.10 tem-se os resultados de remog¢do de cor aparente e turbidez,

respectivamente, em funcdo da dosagem de CAP.
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Tabela 5.34 Resultados dos ensaios de “jar-test” — valores de cor aparente e turbidez— “iniciais apos adigao de CAP” e “finais — apds

filtracdo” para as condigbes da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro

livre = 10,0 mg/L

pH cor aparente turbidez remocao (%)
Dosagem | Tempo Detencao inicial - apos . i inicial - apos . i
Amostra | Jarro 1cap (mg/L) CAP (min) ajustado | coagulacdo | adicdo de f":.al - apos adicéo de f|n.a| ~aPOS 1 oor aparente | turbidez
iltracéo filtracao
CAP CAP
1 10 7,03 7,23 47 1 2,97 0,19 97,87 93,60
2 20 7,47 7,07 73 4 3,82 0,24 94,52 93,72
37 3 30 60 7,53 7,03 76 2 4,53 0,16 97,37 96,47
4 50 8,54 7,20 186 1 12,30 0,26 99,46 97,89
5 100 5,98 7,18 350 a.l.d. 26,45 0,31 n.a. 98,83
6 150 7,50 7,23 1120 10 74,50 0,28 99,11 99,62
1 10 6,91 6,75 171 2 11,70 0,45 98,83 96,15
2 20 7,562 6,84 267 2 17,70 0,26 99,25 98,53
38 3 30 120 7,53 6,89 329 a.ld. 20,80 0,19 n.a. 99,09
4 50 8,47 6,84 434 a.ld. 8,65 0,23 n.a. 97,34
5 100 6,05 6,72 534 3 37,20 0,37 99,44 99,01
6 150 7,46 6,94 1130 7 72,50 0,46 99,38 99,37

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.35 Resultados dos ensaios de “jar-test” — valores de cor aparente e turbidez— iniciais apés adigcédo de CAP e finais para as

condi¢cbes da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; didxido de cloro = 2,5 mg/L

pH cor aparente turbidez remocao (%)
Dosagem | Tempo Detencao inicial - apos . , inicial - apos . i
Amostra| Jarro CAP (mg/L) CAP (min) ajustado | coagulacao adicao de fln_al i aP 0s adicao de fln_al i a.’.) 0s cor aparente | turbidez
filtracao filtracao
CAP CAP
1 10 7,02 7,59 114 2 8,29 0,80 98,25 90,35
2 20 7,52 7,27 152 3 11,80 0,22 98,03 98,14
39 3 30 60 7,51 7,19 157 3 10,30 0,37 98,09 96,41
4 50 8,53 7,20 770 1 54,00 0,59 99,87 98,91
5 100 5,99 7,04 1085 12 70,00 0,71 98,89 98,99
6 150 7,44 7,02 1890 7 141,00 0,81 99,63 99,43
1 10 7,03 6,64 128 2 8,96 0,43 98,44 95,20
2 20 7,47 6,96 280 1 18,70 0,32 99,64 98,29
40 3 30 120 7,53 6,93 445 6 31,90 0,38 98,65 98,81
4 50 8,52 6,71 467 1 31,80 0,51 99,79 98,40
5 100 5,99 7,61 557 10 35,70 0,52 98,20 98,54
6 150 7,50 7,93 1840 13 130,00 0,55 99,29 99,58
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Figura 5.5 Grafico dos valores de cor aparente “inicial — ap6s adicdo de CAP”, em funcao da dosagem de CAP (mg/L)
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Figura 5.7 Grafico dos valores de turbidez “inicial — apds adi¢ao de CAP”, em fungao da dosagem de CAP (mg/L)
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Figura 5.9 Grafico dos valores remocgao de cor aparente, em fungdo da dosagem de CAP (mg/L)
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As porcentagens de remogao indicadas como “n&do avaliado” na tabela 5.34
devem-se ao fato de que nao foi possivel a determinacdo das mesmas, pois os valores
de cor aparente-final determinados foram abaixo do limite de deteccdo do equipamento

utilizado.

Analisando-se os dados apresentados nas tabelas 5.34 e 5.35 e nas figuras 5.6
a 5.11 pode-se observar que todas as amostras finais apresentaram medidas de cor
aparente e turbidez finais inferiores aos permitidos pela portaria GM 518/2004 (15 uC e
1uT respectivamente), e que a eficiéncia de remogéo determinada foi maior que 94%

para cor aparente e maior que 90% para turbidez.

5.5.3.1 Eficiéncia de remoc¢ao dos SPDS formados

Os resultados das analises cromatograficas das amostras preparadas para os
ensaios de adsorcdo em CAP, amostras 37 e 38 (que reproduziram as condigdes da
amostra 14, com maior formagdo de trialometanos), e amostras 39 e 40 (que
reproduziram as condigdes da amostra 8, com maior formagdo de aldeidos),
comparados aos resultados das amostras obtidos na terceira etapa da pesquisa,

amostras 14 e 7, sdo apresentados na tabela 5.36 e 5.37.

Tabela 5.36 Resultados de trialometanos iniciais das amostras 37 e 38 comparados aos
resultados da amostra 14 - condicbes da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions
brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L — tempo de oxidagéo =
24 h

Amostra Trialometanos (pg/L)
Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoformio Total
14 a.ld. 7,86 59,01 194,77 261,64
37 a.ld. 18,70 40,04 183,21 241,95
38 a.ld. a.ld. 47,76 151,70 199,46

a.l.d. — abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.37 Resultados de aldeidos iniciais das amostras 39 e 40 comparados aos resultados

da amostra 8 - condigbes da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L;

diéxido de cloro = 2,5 mg/L — tempo de oxidagdo =1 h

Amostra Aldeidos (ug/L)
Formaldeido Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total
8 14,4 12,74 20,02 a.l.d. 47,16
39 23,09 5,62 19,13 a.l.d. 47,84
40 23,91 23,62 30,68 a.l.d. 78,21

a.l.d. — abaixo do limite de deteccao

Os resultados das analises cromatograficas realizadas nas amostras dos
ensaios da terceira etapa, amostras 14 e 8, e dos ensaios da quarta etapa, amostras 37

a 40 apresentaram algumas variagcdes, como observado nas tabelas 5.36 e 5.37.

Nas tabelas 5.38 e 5.39 sdo apresentadas as variagcdes percentuais das
concentracdes determinadas nesta etapa em relagdo as concentracdes determinadas

na terceira etapa.

Tabela 5.38 Variagbes percentuais das concentragdes de THM determinadas na quarta etapa
da pesquisa em relacdo as concentragcdes determinadas na terceira etapa - condigcdes da
amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L;

cloro livre = 10,0 mg/L — tempo de oxidacao = 24 h

Amostra Variacao de Trialometanos (%)
Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoformio Total
37 - 57,97% -47,38% -6,31% -8,14%
38 - - -23,56% -28,39% -31,17%

Tabela 5.39 Variagcdes percentuais das concentracbes de aldeidos determinados na quarta
etapa da pesquisam em relagdo as concentragcbes determinadas na terceira etapa - condi¢des

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5

mg/L — tempo de oxidagcao =1 h

Amostra Variacédo de Aldeidos (pg/L)
Formaldeido Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total
39 37,64% -126,69% -4,65% - 1,42%
40 39,77% 46,06% 34,75% - 39,70%
Como as concentragdes dos subprodutos analisados sédo baixas, a repetigao

dos ensaios pode gerar estas variagbes dos resultados, ocasionadas por possiveis
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contaminagdes das amostras ou por extragdes nao muito eficientes. Outra causa
possivel de erro nos valores obtidos, tanto para os trialometanos, como para os
aldeidos, pode ser atribuida a baixa concentragao do padrao interno, que faz com que o
pico referente ao mesmo aparega pequeno no cromatograma. Geralmente o pico do

padrao interno deve ser da mesma magnitude que os picos das substancias analisadas.

Nas tabelas 5.40 e 5.41 sdo apresentados os resultados de subprodutos das
amostras filtradas, denominados residuais, para cada dosagem de CAP estudada, e as
porcentagens de remocao, respectivamente, para as condigdes da amostra 14 e nas

tabelas 5.42 e 5.43, para as condi¢gdes da amostra 8.
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Tabela 5.40 Resultados de trialometanos residuais — amostras filtradas — para as condicbes da amostra 14 — acidos huimicos = 2,5

mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L — tempo de oxidagédo = 24 h

Amostra Jarro Dosagem Trialometanos (ug/L)

de CAP Cloroformio Bromodiclorometano Clorodibromometano | Bromofdérmio Total
1 10 a.l.d. 9,02 20,12 77,38 106,52

2 20 a.l.d. 8,49 17,55 58,79 84,83

37 3 30 a.l.d. 8,94 17,36 56,62 82,92
4 50 a.l.d. 4,17 17,30 54,31 75,78

5 100 a.l.d. 2,06 7,23 49 47 58,76

6 150 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
1 10 a.l.d. a.l.d. 25,96 111,32 137,28
2 20 a.l.d. a.l.d. 21,58 87,26 108,84

38 3 30 a.l.d. a.l.d. 18,13 73,47 91,60
4 50 a.l.d. a.l.d. 9,79 62,90 72,69

5 100 a.l.d. a.l.d. 8,11 53,02 61,13

6 150 a.l.d. a.l.d. 3,79 a.l.d. 3,79

a.l.d. — abaixo do limite de deteccéo

Tabela 5.41 Porcentagem de remocao de trialometanos apés ensaios de adsorgdo em CAP, seguido de tratamento fisico-quimico

Amostral Jarro Dosagem de | Tempo de Detengéao Remocao de Trialometanos (%)
CAP (mg/L) CAP (min) Cloroformio | Bromodiclorometano Clorodibromometano | Bromoférmio Total
1 10 n.a. 51,76% 49,75% 57,76% 55,97%
2 20 n.a. 54,60% 56,17% 67,91% 64,94%
37 3 30 60 n.a. 52,19% 56,64 % 69,10% 65,73%
4 50 n.a. 77,70% 56,79% 70,36% 68,68%
5 100 n.a. 88,98% 81,94% 73,00% 75,71%
6 150 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
1 10 n.a. n.a. 45,64% 26,62% 31,17%
2 20 n.a. n.a. 54,82% 42,48% 45,43%
3 30 n.a. n.a. 62,04% 51,57% 54,08%
38 4 50 120 n.a. n.a. 79,50% 58,54% 63,56%
5 100 n.a. n.a. 83,02% 65,05% 69,35%
6 150 n.a. n.a. 92,06% n.a. 98,10%

n.a.: ndo avaliado



Os valores indicados como “ndo avaliados” sdo valores ndo possiveis de serem
determinados, pois os resultados apresentados foram abaixo do limite de detecgao para

cada subproduto, limites indicados na tabela 5.20.

Analisando os dados apresentados na tabela 5.38, observa-se que os valores
de trialometanos iniciais totais, determinados apds o periodo de oxidacdo de 24 h,
(241,95 ug/L para a amostra 37 e 199,46 ug/L para a amostra 38), estdao acima dos
valores permitidos pela Portaria 518/2004 do Ministério da Saude (100 pg/L).

Conforme observado pelos dados apresentados na tabela 5.40, a partir da
dosagem de CAP de 20 mg/L para tempo de detengao do carvéo de 60 min e dosagem
de 30 mg/L para tempo de detengdo do carvao de 120 min, todas as amostras filtradas
apresentaram concentracdes de THM totais abaixo dos valores estipulados pela norma

nacional vigente para distribuicao de agua potavel a populagao.

As porcentagens de remocgao de THM totais, em funcéo das dosagens de CAP
analisadas, apresentadas na tabela 5.41, indicaram maior eficiéncia de remogao deste
subproduto para dosagens de CAP mais altas. Para dosagem de CAP de 10 mg/L, a
porcentagem de remocgao obtida foi de 55,97% para tempo de detencdo do carvao de
60 min e 31,17% para tempo de detengdo de 120 min, enquanto que para dosagem de
CAP de 100 mg/L, a porcentagem de remocédo de THM foi de 75,71% para tempo de
detencao do carvao de 60 min e 69,35% para tempo de detengao de 120 min.
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Tabela 5.42 Resultados de aldeidos residuais — amostras filtradas — para as condigées da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L;

ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L — tempo de oxidagcdo =1 h

Amostra Jarro Dosagem Aldeidos (ug/L)

de CAP Formaldeido Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total

1 10 8,35 a.l.d. 10,25 a.l.d. 18,60

2 20 10,13 a.l.d. 11,57 a.l.d. 21,70

39 3 30 12,71 a.l.d. 15,49 a.l.d. 28,20
4 50 14,77 a.l.d. 12,71 a.l.d. 27,48

5 100 13,71 a.l.d. 16,42 a.l.d. 30,13

6 150 18,37 a.l.d. 11,95 a.l.d. 30,32

1 10 5,81 8,31 8,71 a.l.d. 22,83

2 20 a.l.d. a.l.d. 24,89 a.l.d. 24,89

40 3 30 10,86 8,24 17,12 a.l.d. 36,22
4 50 18,69 15,92 15,40 a.l.d. 50,01

5 100 4,79 17,13 22,72 a.l.d. 44 64

6 150 18,12 11,61 25,19 a.l.d. 54,92

a.l.d. — abaixo do limite de deteccao

Tabela 5.43 Porcentagem de remocéo de aldeidos apds ensaios de adsorcédo em CAP, seguido de tratamento fisico-quimico

Amostra | Jarro Dosagem de | Tempo de Detengéo Remocao de Aldeidos (%)
CAP (mg/L) CAP (min) Formaldeido Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total
1 10 63,84% n.a. 46,42% n.a. 61,12%
2 20 56,13% n.a. 39,52% n.a. 54,64%
39 3 30 60 44,95% n.a. 19,03% n.a. 41,05%
4 50 36,03% n.a. 33,56% n.a. 42,56%
5 100 40,62% n.a. 14,17% n.a. 37,02%
6 150 20,44% n.a. 37,53% n.a. 36,62%
1 10 75,70% 64,82% 71,61% n.a. 70,81%
2 20 n.a. n.a. 18,87% n.a. 68,18%
40 3 30 120 54,58% 65,11% 44,20% n.a. 53,69%
4 50 21,83% 32,60% 49,80% n.a. 36,06%
5 100 79,97% 27,48% 25,95% n.a. 42,92%
6 150 24,22% 50,85% 17,89% n.a. 29,78%

n.a.: ndo avaliado



Para os valores de aldeidos determinados, ndo ha normas nacionais vigentes

que indiquem o limite maximo de concentragdo na agua para o consumo humano.

De acordo com os dados apresentados na tabela 5.43, a eficiéncia de remocéao
dos aldeidos formados € maior para as dosagens de CAP mais baixas, ou seja, para
dosagem de CAP de 10 mg/L, a porcentagem de remocgéao de aldeidos totais obtida foi
de 61,12% para tempo de detengcédo do carvao de 60 min e 70,81% para tempo de
detengcdo de 120 min, enquanto que para dosagem de CAP de 150 mg/L, a
porcentagem de remocgao de foi de 36,62% para tempo de detencédo do carvdo de 60

min e 29,78% para tempo de detencédo de 120 min.

Na tabela 5.44 tém-se indicadas, de forma resumida, as dosagens de CAP que

proporcionaram maior eficiéncia de remocao dos subprodutos formados.

Tabela 5.44 Dosagens de CAP com maior eficiéncia de remogéo de subprodutos formados

Amostra Subproduto CAP (mg/L)
Cloroférmio n.a.
37 Bromodiclorometano 100
Clorodibromometano 100
Bromoférmio 100
Cloroférmio n.a.
Bromodiclorometano 150
38 Clorodibromometano 100
Bromoférmio 100
Formaldeido 10
Acetaldeido n.a.
39 Glioxal 10
Metilglioxal n.a.
Formaldeido 10
Acetaldeido 30
40 Glioxal 10
Metilglioxal n.a.

n.a.: nio avaliado
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Os valores indicados como nao avaliados devem-se ao fato de que as
concentragcdes dos subprodutos determinadas foram abaixo dos limites de deteccéo,
nao podendo inferir a respeito da dosagem de CAP que resulta em melhor remogéo dos

mesmos.

5.5.3.2 Eficiéncia de remocao de cloro livre

Os valores de cloro livre medidos apés o tempo de oxidagdo, bem como os
medidos apés a filtragdo, denominados como residuais, e as porcentagens de remogao
sdo apresentados na tabela 5.45 e 5.46 respectivamente. Estes valores foram medidos

a fim de se verificar a eficiéncia do CAP em adsorver outros tipos de moléculas.

Tabela 5.45 Resultados de cloro livre inicial, medidos apés o tempo de oxidacdo das amostras

e os finais, medidos apos a filtragcao

Cloro livre Cloro livre residual apos filtracao
Ensaio inicial Dosagem de CAP (mg/L)
(mg/L) 10 20 30 50 100 150
37 6,60 0,07 0,05 0,04 0,02 0,06 0,02
38 7,50 0,09 0,08 0,06 0,47 0,03 0,05
39 0,27 0,03 0,02 0,02 0,03 0,01 0,03
40 0,30 0,01 0,03 0,03 0,01 0,02 0,01

Tabela 5.46 Remocado de cloro livre apdés ensaios de adsorcdo em CAP, sob diferentes

concentracdes

% de remocao de cloro livre

Ensaio Dosagem de CAP (mg/L)

10 20 30 50 100 150
37 98,94% | 99,24% | 99,39% | 99,70% | 99,09% | 99,70%
38 98,80% | 98,93% | 99,20% | 93,73% | 99,60% | 99,33%
39 88,89% | 92,59% | 92,59% | 88,89% | 96,30% | 88,89%
40 96,67% | 90,00% | 90,00% | 96,67% | 93,33% | 96,67%

Na figura 5.12 sdo apresentados os resultados de remogao de cloro livre, em

funcdo da dosagem de CAP, jarros 1 a 6 respectivamente.
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Figura 5.11 Remocao de cloro livre, em fungcédo da dosagem de CAP (mg/L)

Para os ensaios 37 e 38, de acordo com as condicdes da amostra 14, a
dosagem de cloro aplicada foi de 10,0 mg/L. As medidas de cloro inicial efetuadas
indicaram concentragdes de 6,60 e 7,50 mg/L, ou seja, o cloro foi consumido nas

reacdes de oxidacao dos acidos humicos e conseqlientemente na formacao de SPDS.

Os valores de cloro livre inicial para os ensaios 39 e 40, 0,27 e 0,30 mg/L
respectivamente, sdo coerentes, pois para estes ensaios nao foi adicionado cloro,

somente didxido de cloro.

Pelos dados apresentados na tabela 5.46, observa-se que para o ensaio 37,
tempo de detencdo do CAP de 60 min, a eficiéncia de remocao de cloro livre, foi em
média 99% e em média 98% para tempo de detencdo de 120 min, ensaio 38. A redugao
nos valores de cloro livre pode ser explicada por dois fenbmenos: adsor¢ado das
moléculas de cloro livre nos sitios do CAP ou reagdes de oxidacdo dos diferentes
materiais que possam compor o carvao, tais como residuos nao removidos dos
processos de fabricagdo. Para os ensaios 39 e 40, observa-se que as porcentagens de
remocgao foram em média 91% e 94%, respectivamente. Tais resultados indicam alta

remocao de cloro livre por adsorgdo em carvao ativado em poé.
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6 CONCLUSOES

Em funcdo das condi¢gdes que a foi realizado o presente trabalho, pode-se
concluir que:
- a formacao de trialometanos e aldeidos mostrou-se dependente das dosagens
de acidos humicos, ions brometo, didxido de cloro e cloro livre;
- 0 uso do dioxido de cloro na oxidagao de solugcbes contendo acidos humicos,
com e sem a presenca de brometos, ndo gerou concentragdes significativas de
trialometanos;
- a aplicagdo do cloro livre apd6s o dioxido de cloro, produziu maiores
concentragdes de trialometanos em relagdo as amostras sem aplicagdo do mesmo,
principalmente de cloroférmio e bromodiclorometano;
- fixando-se a dosagem de cloro em 10,0 mg/L e variando-se a dosagem de ions
brometo, permitiu-se concluir que este halogénio interage com o cloro, produzindo
maiores concentracdes de trialometanos, se comparado as amostras na sua auséncia;
- 0 aumento das dosagens de ions brometo fez com que as espécies de
clorodibromometano e bromoférmio fossem predominantes em relacéo ao cloroférmio e
ao bromodiclorometano;
- o tempo de contato para as reagdes € outro parametro importante no estudos da
formacéo de trialometanos, quanto maior o tempo de oxidagcdo, maior a formacio de
trialometanos;
- para dosagens de dioxido de cloro de 2,5 mg/L, ndo ha formagédo de nenhuma
das espécies de aldeidos analisadas;
- com o aumento da dosagem de diéxido de cloro, de 2,5 para 5,0 e 10,0 mg/L ha
formacgéao de glioxal e metilglioxal, em concentragbes que variaram de 3,02 a 11,43 ug/L
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para glioxal e 2,44 a 10,44 ug/L para metilglioxal, sendo os valores mais altos
determinados para tempo de oxidacéo de 1 hora;

— nao foi detectada a formagao de qualquer um dos aldeidos pesquisados para
ensaios de oxidagdo em amostras com concentragdes variaveis de acidos humicos e
sem presencga de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragdo de 2,5 mg/L;

- para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, com
didxido de cloro na concentracao de 2,5 mg/L e dosagens de ions brometo de 0,5 e 1,0
mg/L ndo houve formagédo de nenhum dos aldeidos pesquisados;

- com o aumento da concentragdo de ions brometo para 3,0 mg/L observou-se a
formagao formaldeido, acetaldeido e glioxal, em concentragdes maiores para tempo de
oxidagdo menor. Tais concentragdes variaram entre 3,01 a 20,02 pg/L, e indicaram a
predominancia das espécies formaldeido e glioxal nas amostras oxidadas;

- quando aplicado cloro livre nas concentragdes de 5,0; 7,5 e 10,0 mg/L, n&o ha
formagdo de formaldeido e acetaldeido, e observou-se a formagdo de glioxal e
metilglioxal para tempo de oxidagcédo de 1 h, em concentragdes que variaram de 3,43 a
15,26 pg/L, sendo as concentragao destes subprodutos maiores para as dosagens de
cloro mais altas;

- quando aplicado o cloro livre na concentragdao de 10,0 mg/L e variada a
concentracdo de ions brometo em 0,5; 1,0 e 3,0 mg/L, observou-se o aumento da
formacao de glioxal e metilglioxal, em relagdo as amostras oxidadas com dioxido de
cloro e cloro, sem a presenca destes ions. Houve predominancia na formacgao de
espécies de metilglioxal, em média 68% dos aldeidos formados, em relagéo ao glioxal,
e os valores de concentracbes maiores sdo determinados para tempo de oxidagao
menor;

- para as dosagens de acidos humicos, brometos e oxidantes (diéxido de cloro e
cloro livre) estudadas, ndo ocorre formagao de acidos organicos;

- para cada dosagem de carvao ativado em po (CAP) existe uma relagdo de
dosagem de coagulante e valor de pH diferente que gera uma maior remocgao de cor

aparente e turbidez;
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- a utilizagado do CAP de tratamento convencional promoveu a adequagao da agua
nos valores maximos permitidos pelas normas vigentes para os parametros cor
aparente e turbidez, ndo causando prejuizo a qualidade da agua original;

- a variagado da dosagem de carvao ativado em pé, de 10 a 150 mg/L, influenciou
no tratamento da agua, sendo a remogao de trialometanos mais efetiva para os valores
mais altos dessas dosagens e para aldeidos mais eficiente para dosagens mais baixas;
- a metodologia aplicada nas analises para determinagdo de clorito e clorato

residuais ndo se mostraram dentro de um de ocorréncia laboratorial.
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7 SUGESTOES

A presente pesquisa permitiu indicar as seguintes recomendacgdes para futuras
pesquisas sobre o tema:
- investigacao de outros subprodutos da desinfecg¢ao, organicos e inorganicos, que
possam ser formados na oxidagcdo com diéxido de cloro, bem como a combinagao deste
com o cloro;
- uso de diferentes dosagens de diéxido de cloro e cloro livre para oxidacbes
utilizando-se os dois compostos bem como outros diferentes tempos de contato ou a
aplicagao simultanea dos dois oxidantes;
- estudos da influéncia dos ions fluoreto na formacdo de subprodutos da
desinfecgao;
- que se faca estudos de utilizacdo de diferentes tipos e dosagens de carvao

ativado em p6 para a remogao de trialometanos, aldeidos ou outros subprodutos;
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ANEXO | - RESULTADOS DE TRIALOMETANOS, ALDEIDOS E ACIDOS
ORGANICOS PARA 0OS ENSAIOS DE OXIDACAO, VARIANDO-SE A

CONCENTRAGCAO DE DIOXIDO DE CLORO, ACIDOS HUMICOS E iONS
BROMETO
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Tabela 5.5 Resultados de THM para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, sem presenga de ions brometo,

com diéxido de cloro em concentragdes variaveis

Reator | Amostra Diéxido de Cloro | Tempo de Contato Trialometanos (pg/L)

(mg/L) (h) Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoférmio | Total

1 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.

1 1 2,5 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

2 2 5,0 12 a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

3 3 10,0 12 a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

S a.l.d.: abaixo do limite de deteccao



Tabela 5.6 Resultados de THM para ensaios de oxidagdo em amostras com concentracdes variaveis de acidos humicos e sem presenca

de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragéo de 2,5 mg/L

Reator | Amostra Acido Humico | Tempo de Contato Trialometanos (pg/L)
(mg/L) (h) Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoférmio | Total
1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
1 1 25 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
4 4 5,0 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld.
5 5 10,0 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld.
N 24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

N
— a.l.d.: abaixo do limite de deteccao



Tabela 5.7 Resultados de THM para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis de

ions brometo, com dioxido de cloro na concentragéo de 2,5 mg/L

Reator | Amostra lons Brometos | Tempo de Contato Trialometanos (pg/L)
(mg/L) (h) Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoférmio | Total
1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
6 6 0,5 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
7 7 1,0 12 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.ld.
8 8 3,0 12 a.l.d. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.
N 24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

N
N a.l.d.: abaixo do limite de deteccgao
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Tabela 5.8 Resultados de THM para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e sem a presenca de ions
brometo, com didéxido de cloro na concentragédo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre em concentra¢des variaveis, com tempo

de contato de 30 min

Reator | Amostra | Cloro Livre (mg/L) Temee C(i;:)comalto Cloroformio Bromodiclorometa-rl;:;alomc(:lt::):sib(:ﬁ;lzmetano Bromoférmio | Total
1 10,84 4,88 a.ld. a.ld. 15,72

9 9 5,0 12 38,13 8,94 a.ld. a.ld. 47,07
24 31,85 11,68 a.ld. a.ld. 43,53

1 21,82 6,16 a.ld. a.ld. 27,98

10 10 7,5 12 34,82 9,32 a.ld. a.ld. 4414
24 35,11 8,84 a.ld. a.ld. 43,95

1 59,63 2,38 a.ld. a.ld. 62,01

11 11 10,0 12 68,10 4,26 a.ld. a.ld. 72,36
24 73,97 3,04 a.ld. a.ld. 77,01

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéao
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Tabela 5.9 Resultados de THM para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis de
ions brometo, com diéxido de cloro na concentragdo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagao com cloro livre na concentragdo de 10,0 mg/L, com

tempo de contato de 60 min

Reator | Amostra ions Brometos Tempo de Contato Trialometanos (pg/L)
(mg/L) (h) Cloroférmio | Bromodiclorometano | Clorodibromometano | Bromoférmio | Total

1 5,07 28,83 59,12 31,35 124,37

12 12 0,5 12 a.ld. 32,74 77,27 40,41 150,42
24 a.ld. 31,72 76,31 37,37 145,40

1 0,23 18,22 71,91 74,26 164,62

13 13 1,0 12 22,24 21,62 84,00 82,87 210,73
24 a.l.d. 19,70 81,85 85,98 187,53

1 8,64 1,37 42,35 172,80 225,16

14 14 3,0 12 8,84 4,64 54,04 181,23 248,75
24 a.ld. 7,86 59,01 194,77 261,64

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéao
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Tabela 5.10 Resultados de aldeidos para ensaios de oxidacdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, sem presenca de ions

brometo, com diéxido de cloro em concentragdes variaveis

Reator | Amostra Diéxido de Cloro | Tempo de Contato Aldeidos (pg/L)
(mg/L) (h) Formaldeido Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total
] 1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
1 1 2,5 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
1 a.l.d. a.l.d. 4,70 10,44 15,14
2 2 5,0 12 a.l.d. a.l.d. 3,79 6,82 10,61
24 a.l.d. a.l.d. 3,02 4,47 7,49
1 a.l.d. a.l.d. 11,43 9,02 20,45
3 3 10,0 12 a.l.d. a.l.d. 6,93 5,52 12,45
24 a.l.d. a.l.d. 3,19 2,44 5,63

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.11 Resultados de aldeidos para ensaios de oxidagdo em amostras com concentracdes variaveis de acidos humicos e sem

presenca de ions brometo, com didxido de cloro na concentragdo de 2,5 mg/L

Acido Hiumico | Tempo de Contato Aldeidos (pg/L)
Reator | Amostra - - - —

(mg/L) (h) Formaldeido | Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 1 2,5 12 a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

4 4 5,0 12 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

5 5 10,0 12 a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéao
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Tabela 5.12 Resultados de aldeidos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis

de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragdo de 2,5 mg/L

Reator | Amostra ions Brometos | Tempo de Contato Aldeidos (pg/L)

(mg/L) (h) Formaldeido | Acetaldeido Glioxal Metilglioxal | Total

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

6 6 0,5 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

7 7 1,0 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 14,40 12,74 20,02 a.l.d. 47,16

8 8 3,0 12 12,91 5,17 14,39 a.l.d. 32,47
24 7,60 3,01 4,89 a.l.d. 15,50

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.13 Resultados de aldeidos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e sem a presenga de ions
brometo, com didéxido de cloro na concentragédo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre em concentra¢des variaveis, com tempo

de contato de 30 min

Reator [ Amostra | Cloro Livre (mg/L) Temee ‘(’l‘:)cmtato Formaldeido Acetaldel'doAIdeldoéli(g)?:l-) Metilglioxal Total
1 a.l.d. a.l.d. 3,91 3,43 7,34

9 9 5,0 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.

1 a.l.d. a.l.d. 4,94 4,83 9,77

10 10 75 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.l.d. a.ld. 7,07 15,26 22,33

11 11 10,0 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.14 Resultados de aldeidos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes variaveis

de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragédo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre na concentragdo de 10,0 mg/L,

com tempo de contato de 60 min

Reator | Amostra ions Brometos | Tempo de Contato Aldeidos (pg/L)

(mg/L) (h) Formaldeido | Acetaldeido Glioxal Metilglioxal Total

1 a.l.d. a.l.d. 13,87 22,60 36,47

12 12 0,5 12 a.l.d. a.l.d. 5,95 3,85 9,8
24 a.l.d. a.l.d. 4,16 a.l.d. 4,16

1 a.ld. a.l.d. 13,10 17,09 30,19

13 13 1,0 12 a.ld. a.l.d. 6,83 14,64 21,47
24 a.l.d. a.l.d. 6,23 7,25 13,48

1 a.l.d. a.l.d. 4,60 24 42 29,02

14 14 3,0 12 a.ld. a.l.d. 4,58 19,12 23,70
24 a.l.d. a.l.d. 4,54 1,81 6,35

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.15 Resultados de acidos organicos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos, sem presenga de

ions brometo, com diéxido de cloro em concentra¢des variaveis

Reator | Amostra | D10Xido de Cloro | Tempo de Contato [=xeqeTAcido Ao Relde T Rela T Reds | Aeldo

(mg/L) (h) Acético | Propidnico | Isobutirico | Butirico | Isovalérico | Valérico | Capréico Total

1 a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.

1 1 2,5 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

2 2 5,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.

3 3 10,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo
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Tabela 5.16 Resultados de acidos organicos para ensaios de oxidacdo em amostras com concentragdes variaveis de acidos humicos e

sem presencga de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragéo de 2,5 mg/L

Reator | Amostra Dioxido de Cloro | Tempo de Contato Acido Acido AcidoAmdziigggamc%ii(gg”-) Acido Acido

(mg/L) (h) Acético| Propionico | Isobutirico | Butirico | Isovalérico | Valérico | Caproico Total

1 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 1 2,5 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

4 4 5,0 12 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

5 5 10,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.17 Resultados de acidos organicos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos himicos e concentragbes

variaveis de ions brometo, com didéxido de cloro na concentragéo de 2,5 mg/L

Reator | Amostra Diéxiz:;t)CIoro Tempo c(iﬁ)Contato Acido Acido Acido ACIchiiggganchs‘:i(gglL) Acido Acido T

Acético | Propi6nico | Isobutirico | Butirico | Isovalérico | Valérico | Caproico otal

1 a.l.d. a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

6 6 0,5 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

7 7 1,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.l.d. a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

8 8 3,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.18 Resultados de acidos organicos para ensaios de oxidagdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos hiimicos e sem a presencga
de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragdo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagao com cloro livre em concentragdes variaveis,

com tempo de contato de 30 min

Reator | Amostra Diéxit(ir:gd/i)CIoro Tempo ?E)Contato Acido Acido Acido ACIdZiigggachii(gg/L) Acido Acido T

Acético | Propiodnico | Isobutirico | Butirico | Isovalérico | Valérico | Capréico otal

1 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

9 9 5,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

10 10 7,5 12 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

11 11 10,0 12 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.19 Resultados de acidos organicos para ensaios de oxidacdo em amostras com 2,5 mg/L de acidos humicos e concentragdes
variaveis de ions brometo, com diéxido de cloro na concentragédo de 2,5 mg/L, seguido de oxidagdo com cloro livre na concentracéo de

10,0 mg/L, com tempo de contato de 60 min

Reator | Amostra Di6xido de Cloro | Tempo de Contato Acido Acido AcidoAmdziigggamc%ii(gg”-) Acido Acido

(mg/L) (h) Acético| Propionico | Isobutirico | Butirico | Isovalérico | Valérico | Caproico Total

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

12 12 0,5 12 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

13 13 1,0 12 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld. a.ld.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

1 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

14 14 3,0 12 a.ld. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
24 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao
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Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez
1 6,04 6,36 48 1 5,72 | 0,47 97,92 91,78
2 6,54 6,40 80 2 6,82 | 0,56 97,50 91,79
1 3 15.0 7,04 6,54 71 1 5,78 | 0,27 98,59 95,33
4 ’ 7,49 6,77 35 1 3,34 | 0,41 97,14 87,72
5 7,97 6,95 14 2 3,18 | 0,52 85,71 83,65
6 8,43 7,48 12 1 3,05 | 0,37 91,67 87,87
1 6,05 6,23 71 5 5,36 | 0,69 92,96 87,13
2 6,56 6,48 70 12 | 5,95 | 0,74 82,86 87,56
o 3 10 250 7,01 6,60 69 16 | 6,02 | 0,39 76,81 93,52
4 ’ 7,41 6,62 80 4 6,47 | 0,41 95,00 93,66
5 7,99 6,98 49 3 3,87 | 0,60 93,88 84,50
6 8,48 7,58 72 4 493 | 0,67 94 .44 86,41
1 5,98 5,91 53 2 5,20 | 0,53 96,23 89,81
2 6,56 5,90 51 2 5,90 | 0,51 96,08 91,36
3 3 40.0 6,99 6,37 67 10 | 6,03 | 0,48 85,07 92,04
4 ’ 7,48 6,34 44 1 6,36 | 0,47 97,73 92,61
5 8,01 6,57 48 2 423 | 0,36 95,83 91,49
6 8,48 7,07 51 9 493 |0,98 82,35 80,12
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Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

(continuagao)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP sal:::amtﬁ]%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:rc:nte turbidez
1 5,93 6,46 147 13 | 11,40 | 0,80 91,16 92,98
2 6,47 6,58 133 16 | 11,50 | 0,65 87,97 94,35
3 7,05 6,68 138 7 10,80 | 0,60 94,93 94,44
4 2 150 7,47 6,62 134 | 6 | 937 |047| 9552 | 94,98
5 7,99 7,13 252 12 | 42,50 | 2,36 95,24 94,45
6 8,46 8,07 446 41 | 31,80 | 3,34 90,81 89,50
1 5,96 6,14 175 18 | 11,60 | 0,71 89,71 93,88
2 6,48 6,34 162 2 10,80 | 0,57 98,77 94,72
5 3 20 250 7,05 6,49 152 1 9,51 | 0,50 99,34 94,74
4 ’ 7,47 6,53 138 1 9,66 | 0,51 99,28 94,72
5 7,99 6,99 108 18 | 7,46 | 0,87 83,33 88,34
6 8,49 7,95 155 11 | 11,40 | 0,62 92,90 94,56
1 6,04 5,64 184 12 | 10,90 | 0,38 93,48 96,51
2 6,48 5,92 195 14 | 12,40 | 0,39 92,82 96,85
6 3 40.0 7,04 6,17 158 12 | 37,20 | 0,64 92,41 98,28
4 ’ 7,48 6,18 378 2 | 24,40 | 0,40 99,47 98,36
5 7,98 6,40 167 6 9,59 | 0,34 96,41 96,45
6 8,51 7,73 169 12 | 11,80 | 0,92 92,90 92,20
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Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

(continuagao)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP sal:::amtﬁ]%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:rc:nte turbidez
1 5,97 6,44 389 8 | 27,10 | 0,91 97,94 96,64
2 6,52 6,50 222 34 | 71,00 | 2,35 84,68 96,69
3 7,01 6,68 462 8 31,60 | 1,32 98,27 95,82
! 2 15,0 7,51 6,96 86 | 1 | 568 | 0,5 98,34 97,36
5 7,99 7,06 332 30 | 22,10 | 1,44 90,96 93,48
6 8,53 8,35 242 21 15,90 | 1,76 91,32 88,93
1 6,05 6,48 236 11 18,92 | 0,81 95,34 95,72
2 6,50 6,93 302 35 | 20,80 | 1,93 88,41 90,72
8 3 30 250 6,71 6,76 596 4 | 76,80 | 1,40 99,33 98,18
4 ’ 7,52 6,96 1000 23 | 149,6 | 2,98 97,70 98,01
5 7,95 6,83 976 38 | 164,4 | 4,20 96,11 97,45
6 8,40 6,70 1824 31 143,2 | 2,63 98,30 98,16
1 5,97 5,63 288 4 22,60 | 0,75 98,61 96,68
2 6,53 6,43 276 3 26,70 | 0,74 98,91 97,23
9 3 40.0 6,97 6,70 378 4 29,80 | 0,47 98,94 98,42
4 ’ 7,53 6,95 178 1 64,40 | 0,12 99,44 98,88
5 8,02 9,48 178 11 69,00 | 0,82 93,82 98,81
6 8,53 10,42 268 9 20,20 | 1,13 96,64 94,41




6€l

Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

(continuagao)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP sal:::amtﬁ]%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:rc:nte turbidez
1 6,05 5,05 484 97 | 65,20 | 7,99 79,96 87,75
2 6,50 6,66 342 11 | 41,10 | 1,03 96,78 97,49
3 6,96 6,92 228 3 |7280 1,80 98,68 97,53
10 2 150 7,50 6,64 206 | 1 | 114,0 | 2,01 | 99,75 | 98,24
5 8,01 7,70 350 31 | 151,0 | 2,85 91,14 98,11
6 8,51 7,47 360 12 | 38,10 | 2,18 96,67 94,28
1 6,01 6,22 433 18 | 28,30 | 1,02 95,84 96,40
2 6,53 6,74 447 47 | 28,60 | 0,71 89,49 97,52
11 3 50 250 6,93 6,77 378 11 | 28,40 | 0,84 97,09 97,04
4 ’ 7,52 6,90 406 4 | 94,60 | 0,88 99,01 99,07
5 8,06 6,80 290 8 |21,70 | 0,72 97,24 96,68
6 8,52 6,67 445 5 | 32,50 | 0,67 98,88 97,94
1 6,03 5,95 407 2 | 27,40 | 0,47 99,51 98,28
2 6,48 6,40 395 2 | 27,20 | 0,67 99,49 97,54
19 3 40.0 7,09 6,64 385 29 | 25,60 | 2,08 92,47 91,88
4 ’ 7,52 6,78 412 12 | 26,00 | 0,85 97,09 96,73
5 7,99 6,89 322 1 21,90 | 0,85 99,69 96,12
6 8,52 6,97 360 | 0,7 | 87,90 | 0,45 99,81 99,49
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Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

(continuagao)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP sal:::amtﬁ]%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:rc:nte turbidez
1 5,99 6,82 785 18 | 62,50 | 2,14 97,71 96,58
2 6,50 6,93 755 56 | 56,40 | 3,62 92,58 93,58
3 6,96 6,81 765 24 | 40,50 | 3,20 96,86 92,10
13 4 15,0 7,50 6,70 660 52 | 59,00 | 3,20 92,12 94,58
5 8,00 7,42 660 76 | 35,00 | 6,41 88,48 81,69
6 8,50 7,55 735 | 102 | 132,0 | 6,74 86,12 94,89
1 5,98 6,20 785 1 63,40 | 0,73 99,87 98,85
2 6,52 6,73 755 14 | 57,20 | 1,08 98,15 98,11
3 6,98 6,77 765 20 | 41,50 | 1,14 97,39 97,25
14 4 100 25,0 7,50 6,92 660 17 | 58,00 | 1,28 97,42 97,79
5 8,00 6,80 660 1 22,10 | 1,14 99,85 94,84
6 8,50 6,65 735 28 | 122,0 | 1,54 96,19 98,74
1 5,97 5,83 2575 | 13 | 186,0 | 2,60 99,50 98,60
2 6,54 6,69 1600 4 | 117,0 | 1,56 99,75 98,67
15 3 40.0 6,95 6,92 160 25 | 11,80 | 2,74 84,38 76,78
4 ’ 7,49 6,88 715 4 | 54,50 | 2,47 99,44 95,47
5 8,06 7,45 207 1 14,90 | 2,06 99,52 86,17
6 8,47 6,71 620 26 | 50,00 | 2,03 95,81 95,94
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Tabela 5.27 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes
da amostra 14 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L; cloro livre = 10,0 mg/L

(continuagao)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP sal:::amtﬁ]%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:rc:nte turbidez
1 6,00 4,09 1230 | 36 | 69,00 | 3,47 97,07 94,97
2 6,51 6,92 1080 | 202 | 73,50 | 14,3 81,30 80,54
3 7,08 6,68 329 | 109 | 24,40 | 9,10 66,87 62,70
16 4 15,0 7,53 6,58 745 | 174 | 57,00 | 12,8 76,64 77,54
5 8,01 7,66 414 51 | 30,20 | 5,23 87,68 82,68
6 8,49 8,41 279 6 | 20,10 | 1,10 97,85 94,53
1 5,99 5,85 1275 | 12 | 100,5 | 1,44 99,06 98,57
2 6,55 6,76 1510 | 25 | 124,5 | 3,75 98,34 96,99
17 3 250 6,80 6,90 1745 | 54 | 134,5 | 4,84 96,91 96,40
4 150 ’ 7,52 6,87 497 62 | 47,40 | 4,75 87,53 89,98
5 8,04 6,61 353 14 | 24,60 | 2,32 96,03 90,57
6 8,50 7,50 362 10 | 24,40 | 3,44 97,24 85,90
1 5,99 5,25 700 9 | 43,45 | 1,01 98,71 97,68
2 6,49 6,87 570 5 |42,50 | 1,00 99,12 97,65
3 6,98 6,73 535 6 | 37,45 | 0,81 98,88 97,84
18 4 40,0 7,48 6,94 1115 8 | 78,50 | 1,00 99,28 98,73
5 8,01 6,83 404 14 | 28,80 | 1,72 96,53 94,03
6 8,51 6,75 409 14 | 33,80 | 1,28 96,58 96,21
6 5,99 5,25 700 9 | 43,45 | 1,01 98,71 97,68
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez
1 5,98 7,19 122 |ald| 8,62 |0,39 n.a. 95,48
2 6,51 7,08 97 |ald | 8,04 |0,53 n.a. 93,41
3 7,04 7,27 125 |a.ld| 9,33 | 0,15 n.a. 98,39
19 4 15,0 7,56 7,34 124 |ald | 8,27 | 0,48 n.a. 94,20
5 8,04 7,46 120 |ald | 8,22 | 0,29 n.a. 96,47
6 8,50 7,55 137 |ald | 8,73 | 1,58 n.a. 81,90
1 6,03 6,30 57 |ald | 846 |0,24 n.a. 97,16
2 6,49 6,58 35 |ald| 7,60 | 0,21 n.a. 97,24
3 7,01 7,12 60 |ald | 9,08 |0,85 n.a. 90,64
20 4 10 25,0 7,50 7,04 52 |ald | 9,38 |0,32 n.a. 96,59
5 8,03 7,15 55 |ald | 893 |047 n.a. 94,74
6 8,50 7,28 50 |ald | 7,87 |0,67 n.a. 91,49
1 6,04 5,86 55 |ald | 10,30 | 0,42 n.a. 95,92
2 6,53 6,30 60 |a.ld | 10,60 | 0,31 n.a. 97,08
1 3 40.0 7,02 6,57 65 |ald | 9,86 |0,38 n.a. 96,15
4 ’ 7,56 7,15 84 |ald | 952 |0,64 n.a. 93,28
5 7,98 7,09 35 |ald | 7,70 | 0,30 n.a. 96,10
6 8,52 6,99 376 |a.l.d| 31,90 | 0,69 n.a. 97,84

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L (continuagéo)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez
1 5,98 7,03 188 |a.ld | 17,50 | 0,76 n.a. 95,66
2 6,53 7,17 192 |ald| 16,70 | 0,80 n.a. 95,21
3 6,99 7,24 215 | ald | 18,60 | 0,84 n.a. 95,48
22 4 15,0 7,53 7,32 183 |a.ld | 16,90 | 0,93 n.a. 94,50
5 8,05 7,42 242 | a.l.d | 20,30 | 0,88 n.a. 95,67
6 8,51 7,49 269 |ald| 21,80 | 0,81 n.a. 96,28
1 6,03 6,58 240 20 | 14,50 | 0,63 91,67 95,66
2 6,51 7,16 224 1 13,50 | 0,54 99,55 96,00
23 3 20 25,0 6,99 6,98 379 20 | 23,50 | 0,84 94,72 96,43
4 7,50 7,16 336 18 | 23,00 | 0,79 94,64 96,57
5 8,05 7,29 272 24 | 20,00 | 1,02 91,18 94,90
6 8,52 7,36 279 13 | 16,80 | 0,73 95,34 95,65
1 6,03 6,53 258 7 17,70 | 0,82 97,29 95,37
2 6,48 6,61 494 11 | 33,90 | 0,56 97,77 98,35
o4 3 40.0 7,05 7,21 852 11 | 55,90 | 0,68 98,71 98,78
4 ’ 7,53 7,18 259 1 15,30 | 0,15 99,61 99,02
5 8,01 7,26 413 7 | 28,00 | 0,70 98,31 97,50
6 8,52 7,26 252 9 16,00 | 1,10 96,43 93,13

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L (continuagéo)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente

Ensaio | Jarro

CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez

1 5,99 7,03 358 11 | 23,40 | 0,52 96,93 97,78

2 6,49 7,04 1332 | 13 | 97,50 | 1,33 99,02 98,64

3 6,99 7,02 962 21 66,00 | 0,90 97,82 98,64

25 4 15,0 7,52 7,25 328 15 | 22,40 | 1,58 95,43 92,95

5 8,02 7,37 325 33 | 22,90 | 2,30 89,85 89,96

6 8,48 7,52 318 10 | 20,10 | 2,00 96,86 90,05

1 6,01 7,05 335 10 | 20,30 | 0,25 97,01 98,77

2 6,49 7,12 490 7 38,10 | 0,42 98,57 98,90

3 6,99 7,11 338 3 23,00 | 0,93 99,11 95,96

26 a | 30 | 250 7,49 7,00 1260 | 9 | 81,90 | 0,89 | 99,29 98,91

5 8,03 7,21 835 16 | 55,10 | 0,63 98,08 98,86

6 8,51 7,25 408 27 | 28,50 | 1,36 93,38 95,23

1 5,98 6,35 330 8 22,70 | 0,44 97,58 98,06

2 6,53 6,50 445 9 28,00 | 0,74 97,98 97,36

27 3 40.0 7,03 6,58 615 7 41,50 | 0,39 98,86 99,06

4 ’ 7,55 7,16 550 4 | 38,60 | 0,33 99,27 99,15

5 7,99 7,07 540 4 29,30 | 0,75 99,26 97,44

6 8,49 7,01 270 17 | 20,70 | 0,87 93,70 95,80

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L (continuagéo)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente

Ensaio | Jarro

CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez

1 6,00 7,35 450 |a.l.d| 34,55 | 0,91 n.a. 97,37

2 6,48 7,24 700 | ald | 50,50 | 1,18 n.a. 97,66

3 7,03 7,24 895 |a.ld| 70,00 | 1,25 n.a. 98,21

28 4 15,0 7,50 7,35 585 | a.ld | 37,55 | 0,89 n.a. 97,63

5 8,02 7,43 890 | a.ld| 59,50 | 1,53 n.a. 97,43

6 8,48 7,53 1340 | ald | 94,00 | 2,57 n.a. 97,27

1 6,01 6,41 426 |ald| 36,70 | 0,40 n.a. 98,91

2 6,50 6,80 454 | ald | 43,20 | 0,54 n.a. 98,75

3 7,00 6,97 665 | a.ld| 72,10 | 1,09 n.a. 98,49

29 s | 50| 250 7,48 7,22 880 |ald]| 93,30 | 0,62 na. 99,34

5 8,03 7,12 333 | ald| 31,30 | 0,41 n.a. 98,69

6 8,51 7,40 399 | ald| 34,30 | 0,54 n.a. 98,43

1 5,99 6,46 343 | ald | 31,30 | 0,41 n.a. 98,69

2 6,51 6,55 396 | a.ld| 34,30 | 0,49 n.a. 98,57

30 3 40.0 6,99 6,64 1145 | ald | 119,0 | 0,78 n.a. 99,34

4 ’ 7,53 7,12 700 | a.ld | 94,60 | 0,65 n.a. 99,31

5 8,03 7,02 319 | ald | 27,80 | 0,21 n.a. 99,24

6 8,40 7,05 324 |a.ld| 28,90 | 0,17 n.a. 99,41

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L (continuagéo)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez
1 5,99 7,55 895 | 118 | 57,00 | 8,05 86,82 85,88
2 6,51 7,28 790 | 110 | 59,50 | 8,05 86,08 86,47
31 3 15.0 6,99 7,25 955 84 | 65,00 | 5,23 91,20 91,95
4 ’ 7,48 7,43 920 96 | 60,50 | 6,40 89,57 89,42
5 8,02 7,51 765 | 152 | 63,00 | 10,1 80,13 83,97
6 8,52 7,61 930 | 170 | 71,00 | 11,2 81,72 84,23
1 5,98 7,27 765 9 | 51,50 | 0,72 98,82 98,60
2 6,51 7,25 785 17 | 62,00 | 1,31 97,83 97,89
3 6,99 7,05 660 41 | 4515 | 2,49 93,79 94,49
32 4 100 25,0 7,52 7,24 415 8 | 27,40 | 0,92 98,07 96,64
5 8,03 7,30 660 11 | 42,70 | 1,19 98,33 97,21
6 8,49 7,39 840 15 | 62,50 | 0,98 98,21 98,43
1 5,98 5,92 620 8 | 51,50 | 1,00 98,71 98,06
2 6,50 6,14 520 20 | 42,10 | 0,80 96,15 98,10
33 3 40.0 7,01 6,60 545 15 | 35,25 | 1,44 97,25 95,91
4 ’ 7,53 7,12 625 14 | 46,90 | 0,96 97,76 97,95
5 8,01 7,02 705 42 | 51,00 | 2,16 94,04 95,76
6 8,50 7,16 735 12 | 45,25 | 1,23 98,37 97,28

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado
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Tabela 5.28 Resultados dos ensaios de “jar-test” — primeira fase: definicdo dos parametros 6timos de tratamento para as condigbes

da amostra 8 — acidos humicos = 2,5 mg/L; ions brometo = 3,0 mg/L; diéxido de cloro = 2,5 mg/L (continuagéo)

Dosagem (mg/L) pH cor turbidez remocao (%)
. aparente
Ensaio | Jarro
CAP satﬂjf;t%%e ajustado | coagulacao | inicial | final | inicial | final ap:r(:arnte turbidez
1 5,98 7,22 1195 | 257 | 88,50 | 17,9 78,49 79,77
2 6,51 7,24 1285 | 266 | 87,50 | 18,4 79,30 78,97
3 7,01 7,20 1085 | 259 | 77,00 | 17,9 76,13 76,75
34 4 15,0 7,51 7,44 885 | 234 | 60,50 | 17,8 73,56 70,58
5 8,00 7,54 975 | 292 | 66,00 | 21,2 70,05 67,88
6 8,50 7,70 920 | 190 | 70,50 | 13,2 79,35 81,28
1 6,00 6,65 1335 6 | 82,00 | 0,90 99,55 98,90
2 6,49 6,99 1335 | 19 | 85,50 | 2,09 98,58 97,56
35 3 250 6,97 7,20 1185 | 30 | 85,00 | 1,10 97,47 98,71
4 150 ’ 7,52 7,11 1350 7 101,0 | 2,29 99,48 97,73
5 8,02 7,21 1450 | 41 | 100,5 | 3,34 97,17 96,68
6 8,48 7,33 1450 | 35 | 110,0 | 2,73 97,59 97,52
1 5,99 6,04 1455 | 15 | 83,50 | 0,31 98,97 99,63
2 6,51 6,45 765 5 | 56,00 | 0,61 99,35 98,91
3 6,99 6,56 600 10 | 37,80 | 0,78 98,33 97,94
36 4 40,0 7,51 7,17 1295 5 | 96,00 | 0,23 99,61 99,76
5 8,00 7,10 575 16 | 43,75 | 1,48 97,22 96,62
6 8,52 7,21 715 13 | 45,10 | 1,73 98,18 96,16
6 5,99 6,04 1455 | 15 | 83,50 | 0,31 98,97 99,63

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao do equipamento
n.a.: ndo avaliado



