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RESUMO

Em 1974 foi documentado pela primeira vez, a presenga de haloférmios em
aguas de abastecimento. Estudos conduzidos pela U. S. Environmental Protection
Agency (USEPA) detectaram a presen¢a de suspeitos carcinogénicos, na forma de
trihalometanos (THMs) em aguas de abastecimento em varias regiGes do EUA.
Alguns métodos tradicionais para redu¢do da concentragio de THMs na agua final
podem ser inapropriados ou menos efetivos do que a remogdo dos seus precursores.
O Permanganato de potassio (KMnOs) e o Carvio ativado em p6 (CAP) foram
investigados individualmente e combinados, para se determinar o grau de eficiéncia na
remogdo dos potenciais formadores de THMs. A eficiéncia desses produtos foi

avaliada através de ensaios de coagulagdo-floculagdo em aparethos de “jar-test”.

Os resultados indicaram que no mecanismo de adsor¢do a remogdo do acido
himico foi praticamente completa, na faixa de 97 % a 98 %, quando se usou somente
o coagulante na dosagem otima para ¢ devido valor de pH ¢ portanto, para filtracdo
direta ndo ha necessidade de uso do CAP e Permanganato de potassio.Quando se teve
o mecanismo de varredura, foi observado a remogio de acido humico na faixa de 71
% a 91 %. O uso de CAP fez com que houvesse um incremento de remo¢do desse
composto para a faixa de 96 % a 98 % em fungfo da dosagem otima do coagulante
empregado e respectivo pH de coagulaciio. A utilizagdo de KMnO, anteriormente a
adi¢do de CAP aumentou a eficiéncia para faixa de 98 % a 100 %.

Palavras chave: Permanganato de potassio, Carvio ativado em P¢, oxidagéo,
adsorcdo, precursores, trihalometanos.



ABSTRACT

In 1974, the haloforms presence in water supply was documented for the first time.
Studies conducted by U. S. Environmental Protection Agency (USEPA) detected the presence
of potential carcinogens, in the trihalomethane form (THMs) in thé water supply of several
areas in the USA. Some traditional methods for the reduction of the concentration of THMs in
the finished water may be inappropriate or less effective than the removal of its precursors.
Both Potassium Permanganate (KMnQ;) and the Powdered Activated Carbon (PAC) were
individually investigated and combined, to determine the effectiveness in the removal of the
potential formation of THMs. The efficiency of those products was evaluated by using

“Jar-test”.

The results indicated that, in the adsorption mechanism, the removal of the humic acid
was practically complete, in the range of 97 % to 98%, when only the coagulant was used in
the optimum dose for the due pH value. Therefore, there is no need of the use of PAC and
potassium permanganate for direct filiration. When the sweep mechanism was obtained, the
removal of humic acid was observed in the range of 71 % to 91 %. The use of PAC caused
an increment of removal of that composition to the range of 96 % to 98 % due to both the
optimum coagulant dose and the respective coagulation pH. The use of KMnO, prior to the
addition of PAC increased the efficiency to the range of 98 % to 100 %.

Words key: Potassium Permanganate, Powdered Activated Carbon, Oxidation, Adsorption,
Precursors, trihalomethane.



ESTUDO DE REMOCAQO DE PRECURSORES DE THMs PARA
AGUAS DE ABASTECIMENTO

1. INTRODUCAO

O que se espera de um sistema publico de abastecimento de agua, ¢ que este
fornega agua & populagio, em quantidade suficiente e de qualidade insuspeita. E
ponto pacifico que uma comunidade atendida por sistema publico de abastecimento
de agua tem seu padrdo de saide melhorado. Um dos possiveis indicadores. dessa
melhoria pode ser verificado no decréscimo da taxa de mortalidade infantil. Outro
aspecto que deve ser enfocado ¢ a utilizagdo desse sistema como um vetor proﬁlaticg,
por exemplo, quando da aplicaciio de flilor na 4gua para prevengdo contra as caries

dentarias.

A comunidade cientifica dispde, atualmente, de aparelhos capazes de detectar
pequenas quantidades de substéncias toxicas para o ser humano. Estas podem passar
pelo processo de tratamento de agua sem serem removidas ou ainda, dependendo do
processo adotado, podendo até mesmo, serem geradas na propria estagio de
tratamento, como ¢ o caso dos subprodutos da cloragio ou da ozonizagio,
notadamente quando se pratica a pré-oxidagdo. Alguns desses compostos sdo
potencialmente carcinogénicos para o homem e portanto € de suma importincia que
sejam removidos da dgua distribuida para consumo humano. Dentre os produtos
potencialmente cancerigenos, que sdo encontrados nas aguas tratadas figuram como

mais conhecidos os Trihalometanos (THMSs).
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Segundo PETERS (1980), os trihalometanos s3o representados pelo
triclorometanc  (cloroférmio), tribromometano (bromoférmio), triiodometano
{iodoformio), diclorobromometano,  dicloroiodometano,  dibromoclorometano,
dibromoiodometano, ditodoclorometano, diiodebromometano e o

clorobromoiodometano. O fluor néo é reativo perante as substéncias humicas.

TRUSSEL et al, 1980 (apud PETERS, 1980} constatou que a presenca de

compostos do tipo THM em aguas potaveis cloradas ocorre no mundo todo, estando

as concentracdes na faixa de 10 a 30 pg/L.

MACEDQ (1983) cita que na regiiio metropolitana de Sdo Paule, onde todas
as estacOes de tratamento praticavam a pré-clora¢io, as concentracdes de THM

variavam de 59,5 a 203,0 ug/L.

O limite aceito pela Environmental Protection Agency (EPA) ¢ de 100 ug/L, e
pelas autoridades alemds € de 30 pg/L. As autoridades brasileiras , através da

Portaria 36/GM, admitem o limite maximo de 100 pug/l..

A Organizagdo Mundial de Saide (OMS) recomenda o limite maximo de
30 pg/L para o cloroformio, porém nfio faz qualquer referéncia aos outros

compostos tals como o bromoférmio, diclorobromometano e etc. (CETESB, 1990)



PETER (1580), aponta como substratos para formagdo de THMs, além das
substincias himicas, o0s compostos acetona, hidroquinona, catecol, resorcinol e

pirogalol.

O acido hamico foi o escolhido por preduzir mais haloférmios que uma
equivalente quantidade de acido fulvico (Babcock, apud Peter, 1980), e pelo fato de
que os demais substratos apontados por Peter (1980) raramente sdo encontrados em

aguas naturais.



2. OBJETIVOS
Estudar a remog¢fo de precursores de THM, especificamente acidos humicos,
em aguas de abastecimento, quando submetidas a processos de coagulacdo nos

mecanismos de adsor¢io-desestabilizagdo e no de varredura.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - Introducio
Segundo AZEVEDO NETTO (1984), a aplicagfio de compostos de cloro para

oxidagdo da matéria orgénica presente nas aguas teve inicio no ano de 1830.

Os primeiros trabathos experimentais, que constataram a presenca de
haloférmios nas aguas de abastecimento foram feitos por ROOK e BELLAR et al em
1974. Esses pesquisadores verificaram que as reagles entre o cloro livre, usado para
desinfeccio e oxidacdo, e as substncias himicas presentes nas dguas brutas eram as

responsavels pela formagio desses compostos (GIFFORD, 1989).

3.2 - Estudo da literatura

De acordo com FREITAS (1977), o cloro, por ser um eficiente oxidante e
relativamente barato, passou a ser aplicado no inicio do processo de tratamento de
agua por trazer os seguintes beneficios:

a) controle de certos odores e sabores;

b) combate a prolifera¢cio de algas nos decantadores e filtros;

¢) auxilio na prevengdo da decomposi¢io do lodo orgénico retido nos

decantadores,

d) oxidacgio de ferro e manganés.



Ainda segundo FREITAS (1977), ao ser abolida a pratica da pré-clorago,
reduz-se sensivelmente a formagio dos Trihalometanos. Porém, sio eliminados os

beneficios citados.

O carvio ativado ¢ o permanganato de potassio, s3o conhecidos
respectivamente como eficientes na remogio de THMs e como excelente oxidante. A
utilizagdo de ambos, para pré-tratmento de aguas de abastecimento, em substitui¢éo a
pré-cloragdo vem conquistando adeptos, por ndo produzirem os subprodutos da

reacdo do cloro livre com as substidncias humicas (GIFFORD, 1989).

3.2.1 - Qualidade das dgunas

BRANCQO (1978) faz distingfo entre padrdo de qualidade e de potabilidade.
Segundo o autor, o primeiro diz respeito a todos os usos possiveis das aguas,
enquanto que o segundo refere-se tdo somente a sua utilizagio para fins de consumo
humano. Ainda de acordo com o autor, para muitos empregos deste liquido tém sido

estabelectdos padres restritivos,

3.2.1.1 - Turbidez

Segundo BRANCOQO (1978), a turbidez da agua ¢ devida a dispersdo dos raios
luminosos causada por materiais em suspensdo, tais como: silte, particulas coloidais,
microrganismos, etc. Esses podem ser opacos ou transparentes, coloridos ou
incolores. Sua presenga, em um lago ou rio, além de interferir na penetrabilidade da
luz, tem importéncia em fendmenos de outra natureza, podendo interferir inclusive na

velecidade da decomposi¢do da matéria organica depositada no fundo do manancial.



A correlagiio da turbidez com a concentragio em peso, dos materiais em
suspensdo, ¢ dificil em vista da variagio de tamanho, formato e indice de refragiio dos
particulados, além da influéncia da dispersdo luminosa sobre as prepriedades da
suspensdo. As particulas de cor negra, tais como as do carvdo ativado, podem

absorver luz e incrementar a turbidez registrada. (APHA, AWWA & WPCF, 1994).

3.2.1.2 - Cor aparente e cor verdadeira

De acordo com BRANCO (1978), as particulas coloridas podem absorver ou
refletir seletivamente a luz, dando origem & cor aparente da dgua. O autor cita como
exemplo o caso da presenga de grande nimero de microrganismos clorofilados,
responsaveis pelo aparecimento de uma tonalidade verde, ou "turbidez verde",
freqiiente em pequenas lagoas ricas em sais minerais, especialmente de nitratos e

fosfatos.

EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH (1985) explicam que a cor aparente €
causada pela presenga simultinea de acido humico e turbidez, enquanto que a
verdadeira € decorrente apenas dos compostos dissolvidos. Os autores citam que
muitas estagdes de tratamento de agua sdo operadas em fungdo da eficiéncia da

remogio da cor aparente.

De acordo com BENNETT e DRIKAS (1993), as substancias que conferem
cor, encontradas em aguas naturais, compreendem as fragGes genéricas de compostos
organicos dissolvidos, na forma de 4cidos himicos e fillvicos. Segundo esses autores,

a disting#o entre esses acidos estd baseada na sua solubilidade em condi¢des alcalinas



ou acidas. Em condigdes extremamente acidas, valores de pH proximos de 1, o acido
hiimico precipita. Ainda segundo os autores, a cor € dependente de varios outros
fatores, que afetam a solubilidade e a estabilidade das fragdes dissolvidas Ie
particuladas de carbono orgénico, tais como a temperatura, exposicdo a luz, grau de

oxidagdo e valor do pH.

SAIZ-JIMENEZ, HEMOSIN e ORTEGA-CALVQO (1993), citam que
recentes estudos sobre os acidos fulvicos tém revelado uma extrema variagdo em sua

composi¢io, dependendo do meio hidrico e do solo.

3.2.1.3 - Alcalinidade, acidez ¢ pH

Segundo SAWYER e McCARTY (1978), a alcalinidade pode ser entendida
como a capacidade da agua em neutralizar 4dcidos, enquanto que a acidez € a de
neutralizar bases. Os autores explicam que os bicarbonatos representam a maior parte

da alcalinidade.

BRANCO (1978) faz alguns esclarecimentos sobre a presenga de bicarbonatos
nos mananciais. Segundo ele, o gas carbdnico, atingindo a agua combina-se com ela,
formando o acido carbdnico. Entretanio, s¢ esta for rica em carbonatos, o 4cido
combina-se com esses sais transformando-os segundo a reacdo expressada pela
EQ (3.1). Ainda segundo esse autor, a solubilizagio do CO, da atmosfera ja é
suficiente para produzir, nas gotas de chuva, um valor de pH sensivelmente reduzido,
o qual sofre, ainda maior declinio, durante a2 passagem da dgua através do solo,

devido as atividades de microrganismos produtores de humus no processo de
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oxidagfio orgdnica. A agdo microbiologica converte o carbono orgénico dissolvido a

dioxido de carbono, que se solubiliza ¢ produz o acido carbOnico. Assim, quando a

agua atinge os mananciais superficiais ou subterrdneos podem assumir valor de pH da

ordem de 4 ou 5.

CaCO; + H,0 + CO; - Ca(HCOs), (3.1)

A FIG 3.1 apresenta curvas, que indicam a relagiio de equilibric no conhecido

sistema carbonato em funcfo da alcalinidade e valor de pH.
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Figura 3.1 - Relacionamento entre o CO, e trés formas de alcalintdade em funcfio do
valor do pH (Valores calculados para dgua com uma alcalinidade total de
100 mg/L a 25 °C) Fonte: adaptado de SAWYER e McCARTY, 1978



3.2.1.4 - Dureza

Aguas duras, segundo SAWYER e McCARTY (1978), sdo aquelas que
dificultam a formacdo de espuma, por sabdes, € responsaveis pela produgio dg
crostas em tubulagdes, aquecedores, caldeiras e etc. Comumente as 4guas sdo
classificadas em fungdo do grau de dureza, conforme dados da TAB 3.1. As.causas da
dureza das aguas sdo explicadas, pelos autores, como a presenga de cations
bivalentes, principalmente o célcio, 0 magnésio, o estroncio, e ions de ferro- e de
manganés. Ainda de acordo com os autores, a dureza geralmente ¢ expressa na forma
de carbonato de calcio, embora possa ocorrer também na forma de bicarbonatos,

sulfatos, cloretos e sihcatos.

Tabela 3.1 - Classifica¢fio das dguas em termos de grau de dureza

Concentragdo de CaCO; (mg/L) Grau de dureza
0-75 mole
75-150 moderadamente dura
150-300 dura
> 300 muito dura

Fonte: SAWYER ¢ McCARTY (1978)

3.2.1.5 - Solidos totais e condutividade

SAWYER e McCARTY (1978) citam que a quantidade e a natureza dos
solidos dissolvidos e ndo dissolvidos variam muito. Na agua potavel a totalidade esta
na forma dissolvida ¢ consiste de sais inorganicos e matéria orginica. Os autores
exphcam que uma rapida estimativa da quantidade, dos s6lidos dissolvidos, pode ser

obtida medindo-se a condutincia especifica.
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3.2.1.6 - Temperatura

BRANCO (1978) afirma que a temperatura é um importante fator ecologico,
tanto pela influéncia direta, que pode exercer sobre varios tipos de organismos, como
pela relagio existente entre ela e a quantidade de gases e sais dissolvidos. As
variagdes deste parmetro afetam os teores de oxigé€nio, de gas carbbnico, de
carbonatos, e o valor do pH. Estes dois ultimos variam com a concentragio de CO..
Segundo esse mesmo autor, existem gspécies de peixes mais exigentes quanto ao teor
de oxigénio dissolvido, como as trutas e salmdes, que somente habitam rios de baixas
temperaturas, cujas aguas sdo capazes de conservar uma solubilizagio mais elevada

desse géas.

BRANCO (1978) lembra que a distribuigdo de calor em um lago ndo ¢
uniforme. A existénecia do fendmeno da estratificagdo térmica, faz com que se
reconhecam camadas diferentes quanto as suas caracteristicas fisicas e mesmo
quimicas, durante certos periodos do ano. Segundo esse autor esse tipo de manancial
pode ser classificado em:

LAGOS TROPICAIS - Aqueles em que a temperatura das aguas superficiais se

apresenta variando entre os valores de 20 e 30 °C;

LAGOS SUBTROPICAIS - Cuja temperatura de superficie nunca é menor

que 4 °C;

LAGOS TEMPERADQS - Com temperatura superficial inferior a 4 °C, no

inverno, ¢ acima de 4 °C no verio;

LAGOS SUB-POLARES - Cuja temperatura superficial somente excede a 4 °C

durante um curto periodo do verdo e
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LAGOS POLARES - Cuja superficie possul temperatura sempre inferior a

4 °C, ficando coberta, por uma capa de gelo, a maior parte do ano.

3.2.1.7 - Sabor e odor
HOEHN et al (1990) explicam que o termo "sabor e odor" sdo usados no

sentido classico , isto ¢, para definir as propriedades organolépticas da agua.

De acordo com GLAZE et al (1990), analises tém mostrado que o sabor e o
odor das aguas estio associados com a presenga de diferentes substancias, incluindo
polisulfetos, aldeidos e especialmente o Aalcool aliciclico Geosmin ¢ o
2-metilisoborneol. Freqlientemente esses compostos sdo produzidos através de
processos microbioldgicos que ocorrem nos reservatorios € rios ou ainda na propria
estacdo de tratamento. Aguas contendo Geosmin e o 2-metilisoborneol, apresentam

sabor e odor em concentragdes de poucas nanogramas por litro.

3.2.1.8 - Metais

PETTERSON et al (1993) explicam que o transporte de pequenas
quantidades de ions metalicos, através das 4guas naturais, bem como seus impactos
biologicos estio relacionados as suas constituigSes fisico-quimicas. Os autores
exemplificam dizendo que os metais, complexam-se com coldides de componentes
inorganicos ou orgénicos, ndo sedimentam sob a for¢a da gravidade e podem, por
1s80, serem transportados a longas distancias. Ainda segundo os autores, um efeito
similar pode ser exercido pelos acidos hiimicos e acidos filvicos, sob condi¢Bes em

que permanecem dissolvidos. A associagfo de tragos de metais com matéria orginica



dissolvida, esclarecem os autores, pode afetar diretamente o comportamento destes,

influenciande assim no processo de precipitagio.

3.2.1.9 - Caracteristicas microbiologicas

BRANCO (1978) afirma que microrganismos ndo so, na sua totalidade,
necessariamente seres nocivos a saude piblica ou ao processo de tratamento de agua.
O autor separa os organismos causadores de problemas em dois grupos. O primeiro ¢
constituido por aqueles que sdo introduzidos nos mananciais por meio de despejos
contendo excre¢Ges humanas, nos quais podem ser encontradas bactérias patogénicas,
enterovirus, alguns tipos de fiingos, protozoarios, vermes parasitas, etc. O segundo
grupo, ¢ constitutdo pelos que se onginam no proprio corpe de agua, a partir da
reproduglio ativa ¢ rapida, que ai encontram ambiente favoravel ao seu

desenvolvimento.

De acordo com o Ministérioc da Saude do Brasil as aguas destinadas ao

consumo humano devem obedecer as seguintes caracteristicas bacteriologicas:

- Auséncia de coliformes fecais em 100 ml de amostra;
- Auséncia de bacténias do grupo coliformes totais em 100 ml quando a

amostra € coletada na entrada da rede de distribuigio;

- Nas amostras procedentes da rede de distribuicdo, 95 % deverdo apresentar
auséncia de coliformes totais em 100 ml. Nos 5 % das amostras restantes,

serfio tolerados até 3 coliformes totais em 100 ml, desde que isso ndo



14
ocorra em duas amostras consecutivas, coletadas sucessivamente no mesmo
ponto.

- Nos sistemas de distribuigiio de agua sem tratamento, 98 % das amostras
deverdo apresentar auséncia de coliformes totais em 100 ml. Nos 2 % das
amostras restantes serdo tolerados até 3 coliformes em 100 ml desde que
1580 ndo ocorra em duas amostras consecutivas, coletadas sucessivamente

no mesmo ponto.

- Em 4guas ndo canalizadas, usadas comunitariamente e sem tratamento,
desde que ndo haja disponibilidade de dgua de melhor qualidade, 95 % das
amostras devem apresentar auséncia de coliformes totais em 100 ml. Nos >
% das amostras restantes serfio tolerados até 10 coliformes totais em 100
ml, desde que isso ndo ocorra em duas amostras consecutivas, coletag:las

sucessivamente no mesmo ponto.

Os valores maximo permitidos de coliformes nas aguas de abastecimento, no
Brasil, no Estado de S&o Paulo e no exterior sdo mostrados na TAB 3.2. Os tragos (-)

significam dados ndo disponiveis.

Tabela 3.2 - Valores maximos permitidos de coliformes em aguas de abastecimento

[ Grupo [unidade | 1 | 2 [ 3 [ 4] 56 78] 910
oliformes |h%/100 ml 0 0 0 - 0 0 - - - -
ecails
oliformes mn°/100 ml 0 0 0 - 0 10 - - - 0
otais B

1-Brasil (Portaria n® 36 do Ministério da Sadde, de 19/01/90); 2-Estado de Sdo Paulo (Decreto
Estadual no 12486 de 20/10/78); 3- Organizacfic Mundial de Saide; 4-Organizacio Mundial de
Sande (recomendagdes para a Europa), 53-Comunidade Econdmica Européia; 6- Canadd; 7-Estados
Unidos da América; 8-Alemanha; 9-Unido Soviética; 10-Japdo

Fonte : CETESB, 1990
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente (1986) estabeleceu que as aguas
doces, pertencentes a Classe especial da Resolugio CONAMA 20, so destinadas ao
abastecimento doméstico sem ou com simples desinfecgdio. Para uso no abastecimento
sem prévia desinfecgdo os coliformes totais deverfio estar ausentes em qualquer

amaostra.

Segundo BRANCO (1978), um grande niimero de unidades de tratamento dos
EUA que operam com aguas brutas contendo contagens medias bem maiores que
5000 coliformes, por 100 mi, revelaram que ETAs bem operadas e uma pré-cloragdo
intensa, podem permitir efluentes de boa qualidade bacteriologica. Entretanto, €
necessario incluir nas estagdes, além de aparclhos de elevado grau de preciséo,

pessoal técnico altamente qualificado.

3.2.2 - Matéria orginica dissolvida nas Aguas naturais

THURMAN (1985), cita que, no caso das aguas naturais, a geoquimica
organica preocupa-se com o estudo dos processos de formacdo das substéncias
humicas, e pode ser estudada em dois niveis. O primeiro envolve o ciclo hidrolégico,
¢ 0 segundo nivel é o molecutar. Na FIG 3.2, ¢ mostrada esquematicamente a série

continua de carbono orgénico presente em aguas naturais.

De acordo com THURMAN (1985), os filtros de fiber-glass, utilizados em
técnicas laboratoriais, removem particulas microscopicas de carbono organico, tais

como partes do zooplancton, algas, bactérias, e detritos organicos de plantas e
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solos. Virus e algumas bacterias sdo os unicos tipos de organismos que ndo ficam

retidos e entram na fragio de orgénicos dissolvidos.

Zooplancton I

Fitoplancton

""|Bacterdi

Argil a-Bumus
metais complexos

—— Finads s —

Acidos Graxos@parbohidratos Aminoécidos ]@Hidrocarbonetos

Figura 3.2 - Série continua do carbono orgénico Fonte: THURMAN 1985

3.2.3 - Distribui¢iio do tamanho das moléculas de matéria orginica natural
AMY et al (1992) explicam que a distribuicdo do peso molecular dos 4cidos
filvicos e acidos humicos aquaticos, variam de aproximadamente 500 a 10.000
daltons. A estabilidade das moléculas desses acidos, na agua, é largamente afetada
pela densidade de cargas comunicada a solucfio pelo grupo funcional acido. Os
autores citam que devido a heterogeneidade das substincias humicas, & sua massa
molecular ndo pode ser determinada diretamente. O estado da arte da caracterizagao

desses compostos inclui 0 peso molecular aparente (PMA) ou a distribui¢io do
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tamanho molecular aparente (TMA) bem como a composigdo do grupo funcional
acido (COLLINS, AMY & STTELINK, 1986). Ainda segundo esses autores, até
recentemente as substancias humicas eram, normalmente, caracterizadas atraves de
parametros baseados na sua caspacidade de adsorverem luz Ultra-Violeta (UV), pela
sua contribui¢do na determinagdo da concentra¢do de Carbono Orgdnico Dissolvido
(COD) ou pelo seu potencial de formagdo de THMs. No diagrama da FIG 3.3 pode
ser verificada a distribui¢do do Tamanho Molecular Aparente (TMA) da Matéria
Organica Dissolvida (MOD) em aguas provenientes de duas fontes diferentes (Orange
Country Water District-OCWD e Irvine Ranch Water District-IRWD). Os autores
explicam que esses percentuais foram determinados por dois processos, ou seja, pela
adsor¢dao de radiacdo UV, através de um espectrofotometro. e atraves de um

analisador de carbono orgénico.
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Tamanho molecular aparente
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Figura 3.3 - Distribuigdo do Tamanho Molecular Aparente (TMA) da Matéria
organica Dissolvida contida em aguas do Irvine Ranch Water District e
Orange Country Water District. Fonte: Adaptado de AMY et al, 1992
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De acordo com AMY, KUO & SIERKA (1988) e CHADIK & AMY (1987),
a determinagdo do peso e do tamanho molecular do COD, presente nas amostras de
agua bruta, proporcionam uma distribuigdo que funciona como uma especie de
impressdo digital na identificagdo de cada composto, pois a cada um deles
corresponde uma unica distribuigao. Isto pode ser usado para se definir a estratégia de

tratamento.

LAINE, CLARK e MALLEVIALLE (1990) analisaram as aguas do lago
Decatur (Illinois-EUA) e verificaram que 60 % da matéria organica contida nas
amostras tinham moléculas com peso molecular inferior a 1000 daltons. SCHONOOR
et al, citados pelos autores, relataram que 90 % da matéria organica encontrada nas
amostras de aguas do rio lowa tinham peso molecular menor que 3000 daltons e que,
75 % dos THMs formados, nessas aguas estavam relacionados com essas fragoes de

pequeno peso molecular.

3.2.4 - Carbono Orgénico

CERRI, ANDREUX e EDUARDO (1992, apud CARDOSO e TSAI 1992)
explicam que o carbono mineral, na forma de gas carbonico € fixado, através da
fotossintese, pelos vegetais verdes na forma de carbohidratos, lignina, proteinas,

lipideos e outros compostos organicos, formando assim o carbono orgénico.

Aiken et al, 1985 apud Rebhun e Lurie (1993) mostram, através do diagrama
da FIG 3.4, o ciclo do carbono na natureza, indicando a importancia das substancias

humicas.
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Figura 3 4 - Ciclo do carbono na natureza
Fonte: adaptado de Aiken et al, 1985 apud Rebhun e Lurie (1993)

3.2.4.1 - Carbono Organico Dissolvido

THURMAN (1985) explica que o carbono organico dissolvido (COD) ¢ o
carbono organico presente em uma solugdo, que passa em filtro de prata ou fibra de
vidro de 0.45 um. E o mais importante parimetro usado no estudo do carbono
orgdnico. E determinado por oxidagdo a dioxido de carbono e por medigdo do teor

desse gas atraves de espectrometria com raios infravermelhos.

O método usado para a classificagdo do carbono organico dissolvido esta
baseado no processo da adsorgdo e da cromatografia de troca ionica, bem como nas
definicdes das classes de compostos organicos, que constituem o COD
(THURMAN, 1985). O autor explica que a identificagdo e medi¢do dos baixos niveis

de concentracdo de compostos organicos nas aguas € um interessante e dificil



20

problema de quimica analitica. Tendo em vista que muitos desses compostos
aparecem em concentragoes de microgramas por litro, ou menores, ¢ dificil isola-los e
identifica-los. A identificagdo exige a separagdo de um determinado composto dos
outros enquanto a identificagdo molecular € feita com o auxilio do espectrografo de
massa. Esses trés passos, concentragdo, separagdo e identificagdo, sao as razoes para

que a analise seja dispendiosa.

Segundo THURMAN (1985) e AMY et al (1990) 50 % do COD em aguas
naturais € composto de acidos fulvicos e acidos humicos, 30 % ¢ composto de acidos
hidrofilicos, uma fra¢ao relativamente desconhecida até agora. Os carboidratos, 0s
acidos carboxilicos e os aminoacidos representam respectivamente 10, 7 e 3 %,
enquanto que os hidrocarbonos sao menores que 1 %. O histograma mostrado na

FIG 3 5 mostra uma aproximagao baseada em dados compilados da literatura, por

THURMAN (1985)

A SR AR e S T S S5k T
gmf}mﬂf%f Acidos fulvicos
Acidos himicos

Acidos hidrofilicos
Carboidratos

Acidos carboxilicos

Aminoacidos

Hidrocarbonetos

-
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. coD 7]  SUBSTANCIAS HUMICAS B ourras FRAGOES

Figura 3.5 - Histograma do Carbono Organico Dissolvido p/ agua de um rio com
media de 5 mg/L de COD
Fonte: Adaptado de THURMAN, 1985



3.2.4.2 - Carbono Organico Particulado ou em Suspensiio

THURMAN (1985) define como Carbono Organico em Suspensdo (COS),
aquele que é retido em filtro de prata de 0,45 um de abertura. Segundo o autor, o
termo Carbono Orgéanico em Suspensdo € consistente com a terminologia oriunda da
Hidrologia para constituintes inorganicos e contrasta com o termo Carbono Organico
Particulado (COP), da literatura apresentada pela Limnologia. Esses dois pardmetros
sao semelhantes, diferenciando na metodologia de determinacdao. O COP refere-se ao
material que € retido por processo de filtrag@o atraves de filtro de fibra-de-vidro de

0,45 pum, explica o autor.

3.2.4.3 - Carbono Orginico Total

O carbono organico total (COT) € a soma do COD e COS ou a do COD e
COP. A FIG 3.6 apresenta valores de COT para diferentes tipos de aguas. Embora o
COT possa ser medido diretamente em um analisador de carbono, determinagoes
separadas devem ser feitas para o carbono organico dissolvido, o organico
particulado, e 0 organico em suspensao, pelas seguintes razoes, apresentadas por

THURMAN (1985):

a) O COD ¢ quimicamente mais reativo porque encontra-se isolado no estado
dissolvido, enquanto que COP e COS fazem parte da cobertura organica de
particulas de silte e argila

b) As quantidades de COS e COP aumentam com a vazdo das cheias,

enquanto que as de COD apresentam taxa menor. Assim, o COT poderia
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refletir o aumento do COS e COP melhor que o COD. Se o carbono
organico dissolvido ndo for medido separadamente o COT tera pequeno

significado:

¢) Em aguas de lagos, de pequenos corregos, e de mar aberto a concentragao
de carbono organico suspenso € pequena, menos de 10 % do carbono
organico total. Nesses ambientes, a quantidade de COT ¢ aproximadamente
igual a de COD. Contudo, para aguas de rios que transportam sedimentos,
os teores de COS e COP podem ser muito maiores que os de COD. Neste
caso, nao ¢ recomendado determinar simplesmente o COT, devendo-se
primeiro quantificar 0 COD e COP ou COS. Somadas as parcelas de cada

um tem-se o carbono organico total.

agua do mar ]0,5 I - ’7 ‘

agua subterranea ]UAI’ |
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Figura 3.6 - Concentra¢do aproximada de carbono organico particulado e dissolvido
em aguas naturais Fonte: THURMAN, 1985
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3.2.5 - Quantidade de carbono organico em dguas naturais

THURMAN (1985) explica que o fato de o carbono orgénico ser dissolvido
em agua € o ponto basico para os estudos da geoquimica organica. Em aguas
naturais, aqui discutidas, sdo incluidas as de origem subterraneas, as intersticiais de
solos e sedimentos, as de chuva, as aguas do mar, dos estuarios, de corregos e rios,
de lagos e charcos. Segundo o autor, a medi¢do do carbono organico dissolvido €
uma das mais simples e importantes determinagdes. Esta revela a quantia deste
composto na agua, sendo o ponto de partida para o entendimento dos constituintes da

complexa natureza organica.

O Carbono organico dissolvido pode ser usado para contrastar a concentragao
de compostos organicos e inorganicos presentes em solugdes. Segundo
THURMAN (1985), a agua do mar representa um caso extremo, onde a
matéria inorganica € 30.000 vezes mais concentrada que a matéria organica.
As aguas subterraneas tém 100 vezes mais matéria inorganica do que orgénica,
enquanto as de lagos e rios tém quase 10 vezes mais matéria inorganica do que
a  organica. Aguas oriundas de brejos, mangues, e pantanos representam o outro

extremo, onde a matéria organica € muito mais concentrada que a inorganica.

DEGENS (1982 apud THURMAN, 1985), verificou que grandes rios
carregam substancial quantidade de COP em suas aguas, cuja concentragdo €
quase a metade da de COD. A concentragdo de carbono organico particulado
pode ser equiparada a de COD em aguas dos grandes rios durante os periodos

de altas vazodes (TAB 3.3). Geralmente, o carbono organico particulado compde



24
de 2 a 3% dos sedimentos. Este autor considera que aproximadamente 0.02

vezes a concentragdo de sedimentos em suspensdo representa a concentragao de COP

para grandes mananciais superficiais.

Tabela 3.3 - Concentragdes médias de Carbono Orgéanico Dissolvido e Particulado,
em aguas de grandes rios.

Rio Continente COD (mg/L) COP (mg/L)
Orinoco 5,0 1,0
Amazonas 5,0 5,0
Parana Ariéiion do 4.0 ——
Rio Negro Sul 8.0 3.0
Rio Branco 3.0 2.0
Polochic 5.0 0
Niger 3.0 -—--
Zaire .o 9.0 1,0
Nilo Al 40
Orange 3.0 -
Yangtze 7,0 i
Huanghe 8.0 —
Indus Al 5,0[1-40] n—
Ganges 5,0[2-9] 0,2
Brahmaputra 5,0[1-29] 2.0
Rhone - 1,0
Garonne 3,2 2,5
Danubio Europa 5.8 -
Ems 9.7 -
Mass 2.8 —
Adour 11,6 ———-
Mackenzie 7.0 ——
Red River _ 15,0 D,

T America do
Mississippi Norte 3,5 4.0
Missouri 4,5 20,0

Os valores entre[ | significam faixa e -- significam dados ndo disponiveis
Fonte : THURMAN, 1985
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3.2.5.1 - Aguas subterrineas

A concentragdo do carbono organico dissolvido nas aguas subterraneas
situa-se entre 0,2 a 15 mg/L, com um valor medio de 0,7 mg/L. A maioria dos aguas
subterraneas tem concentragdo de COD inferior a 2 mg/LL (LEENHEER et al, 1974,
ROBINSON et al. 1967 MAIER et al, 1976 SPALDING et al, 1978;
BARCELONA, 1984). Contudo, existem exce¢des. No sudeste dos Estados Unidos,
ou regioes de clima subtropical, as aguas superficiais ricas em compostos organicos,
na época das cheias, recarregam os aquiferos subterraneos com concentragoes de
COD variando de 6 a 15 mg/L (THURMAN, 1985. FEDER e LEE, 198]). .ff\guas
subterraneas associadas com hulha tambem podem apresentar concentragao de COD
maior que o0 normal, de 5 a 10 mg/L. Essas também podem conter acidos humicos, os
quais sdo somente solugdes. de concentragdes despreziveis, e quimicamente diferentes

dos acidos flilvicos.

Em regides de solos com xisto-betuminoso, estas aguas podem apresentar
concentragdes de COD entre 2 e 5 mg/L, explica THURMAN (1985). O caso mais
raro de agua subterranea associada com xisto-betuminoso € o da agua trona, assim
denominada devido a presenga do mineral trona, bicarbonato de sodio. Essas aguas
lixiviam derivados de xisto-betuminoso e tém concentracdo de COD acima de 40.000
mg/L. Elas assemelham-se a oleos minerais na aparéncia fisica e contém polimeros de

acidos organicos, sendo ricas em compostos de carbono e hidrogénio.

Aguas subterraneas associadas com petroleo, contém grandes quantidades de

acidos organicos e de gas natural. O carbono organico dissolvido pode estar em
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concentragdo maior que 1000 mg/L, segundo WILLEY et al 1975, apud

THURMAN, 1985,

JUNK et al apud MILLER (1990), investigaram as diferengas de COD das
aguas subterraneas na bacia do Rio Platte, de acordo com a regiao. a profundidade no
aquifero e o tempo. Os autores perfuraram pogos rasos e profundos, para determinar
a estratificagdo vertical As concentragdoes de COD em aguas rasas, vizinhas as areas
preservadas variavam na faixa de 1.4 a 3.3 mg/L, com uma média de 2,3 mg/L,
enquanto em pogos rasos perfurados nos solos aluvionares, onde havia culturas
irrigadas, variaram entre 3.1 a 48 mg/L. Em 34 de 35 casos pesquisados, a

concentra¢do de COD decrescia com a profundidade.

Segundo MILLER (1990), geralmente € esperado que a concentra¢do do
Carbono Organico Total (COT) decres¢a com a profundidade. como resultado da

adsorgdo as particulas de solo e da biodegradagao.

3.2.5.2 - Aguas intersticiais dos solos

De acordo com THURMAN (1985), as aguas intersticiais tem concentragoes
de carbono orgénico dissolvido variando numa faixa de 1 a 30 mg/L. Possuem baixa
forca ionica e pequena concentracdo de ions inorganicos. Deste modo, podem
solubilizar a matéria organica das camadas de cobertura do solo e leva-la as regides
mais profundas. Isto é o comego do processo de fertilizagio. E composta de acidos
humicos e fulvicos, originados do processo de lixiviagdo e, conforme esquema grafico

presente na FIG 3.7, ha carreamento de sais de ferro e aluminio da camada “A” para
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a camada “B”, logo abaixo. Os acidos organicos naturais ligam-se nesses metais
carregando-os nas aguas intersticiais. Devido a adsor¢do e processo de decomposigdo

no solo, o COD nessas aguas decresce com a profundidade.

No nordeste dos Estados Umdos, CRONAN e AIKEN (1984, apud
THURMAN, 1985) mediram a concentragdo de carbono organico nas aguas
intersticiais de "podzolds" durante um programa de pesquisa de qualidade e
caracteristicas de aguas de chuvas acidas. As analises de amostras dessas aguas
mostraram o decréscimo da concentragdo de COD com a profundidade. Nas camadas

superficiais do solo, 0 COD estava numa concentragao de 10 a 30 mg/L, decrescendo

para valores entre 2 a 5 mg/L. nas camadas inferiores.

_ ; ' TS Rr Sseogd 0 5 10 15 20 |
‘ b0 ; S A g e b B SRS AT COD mg/LL |
Figura 3.7- Variagdo da concentragdo de carbono organico dissolvido, em aguas
intersticiais do solo, ao longo da profundidade
Fonte: THURMAN, 1985
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ANTWELIER e DREVER, 1983 citados por THURMAN (1985)
determinaram o carbono organico dissolvido nas aguas desse tipo, de "podzolds"
perto de Jackson Hole, Wyoming (USA). Constataram que o COD variava de 10 a
50 mg/L, com grandes concentragdes ocorrendo durante a chegada da primavera.
quando a neve derrete, lixiviando a matéria organica das camadas de cobertura da

superficie dos solos, e transportando-a para as referidas aguas.

WALLIS (1979) e WALLIS et al (1981), apud THURMAN (1985),
estudaram o movimento de matéria organica dissolvida (MOD) nas aguas intersticiais
e em aguas subterraneas rasas, que recarregam um pequeno corrego em Alberta
(Canada). Para proposito de comparagio, a concentragdo de MOD tinha sido alterada
para proximo da de COD. As aguas subterraneas eram as maiores contribuidoras para
as descargas dos corregos o ano todo e a maior fonte de carbono organico dissolvido.
A concentragdo desse composto nas aguas contidas nos intersticios do solo eram de
aproximadamente 7 mg/L e estavam no intervalo entre 3 e 35 mg/L. Nas zonas
saturadas, era de aproximadamente 3 mg/L, sendo a maior fonte de COD dos
corregos, cujas aguas apresentavam variagdes entre 1 a 1,5 mg/L. Eles teorizaram
que a degradagdo era mais rapida e a adsor¢ao mais efetiva nos corregos do que nas

aguas subterraneas. Portanto, o COD era mais reativo nas aguas intersticiais rasas do

que nas aguas dos corregos.

DAWSON et al (1981, apud THURMAN, 1985), mediram o COD em aguas
intersticiais de solos de florestas em Washington (USA). e constataram que o valor

deste decrescia com a profundidade. A primeira camada de solo, nivel zero, tinha
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grandes concentragdes de COD, variando de 22,0 a 36,0 mg/L.. Ja a camada seguinte .
tinha uma concentragio de 23,0 mg/L; a camada subsequente . de 10,0 mg/L

enquanto que, finalmente, o aquifero apresentava valor abaixo de 7,0 mg/L.

MEYER e TATE (1983, apud THURMAN, 1985), mediram o COD em
aguas intersticiais de solos das florestas da Carolina do Norte (USA). como parte do
estudo do fluxo de carbono em disturbios nas bacias hidrograficas. A agua do
lisimetro continha concentragdes variaveis de 2 a 12 mg/L, com um valor meédio de 6
mg/L. O pico de COD ocorreu depois da queda das folhas, porque houve lixiviamento
de material fresco das plantas, por precipitagio. O COD de aguas subterraneas
infiltradas abaixo do nivel do lisimetro variou de 0,2 a 0,7 mg/L, com um valor meédio
de 0.4 mg/L.. Este decréscimo no COD entre a agua intersticial e a agua subterranea
livre, segundo os autores acontecia devido a remogdo de COD por processos

quimicos e biologicos no solo.

Amostras de aguas de sete pogos situados no nordestes do Estado de Kansas
foram examinadas por DENNE et al apud MILLER et al (1990). Os autores
encontraram uma concentragao meédia de 2,65 mg/L de COD e 123 ug/L de
PFTHM. Ainda segundo os autores, o COD e o PFTHM estavam fortemente

correlacionados com o ferro, manganés e amonia.

MILLER et al, 1990 explicam que o decréscimo das concentragdes de COT

nesse tipo de agua € decorrente da adsor¢do aos sedimentos e a biodegradagao.



3.2.5.3 - Aguas intersticiais de sedimentos

Segundo THURMAN (1985), as aguas intersticiais de sedimentos podem ser
aerObias ou anaerobias, isto €, elas tém ou ndo oxigénio molecular dissolvido. O
carbono organico dissolvido varia consideravelmente entre esses dois tipos de agua,
podendo a agua com O, conter de 4 a 20 mg/L de COD, enquanto que a anoxica
pode apresentar concentragdes da ordem de 10 a 390 mg/L. Em aguas contendq
oxigénio livre, a matéria organica € oxidada rapidamente formando o dioxido de
carbono e agua, atraves de processos biologicos. Caso contrario, as bacterias podem
usar nitratos, mais propriamente que o oxigénio, como um receptor de elétrons,
convertendo-o em gas nitrogénio. Quando todo o nitrato € consumido, as bactérias
sulfatoredutoras passam a predominar e utilizando o sulfato, como receptor de
elétrons, reduzem-no a sulfeto. Esgotado o sulfato, as bactérias metanogénicas
utilizando o dioxido de carbono como receptor de elétrons convertem-no em metano.
Durante esse processo microbiologico, os acidos organicos, simples e complexos,

sao acumulados, incrementando o COD das aguas intersticiais (FIG 3.8)

limite da anaer

bacténes anserobias

N

0 200 40 &0 R0

redugdo do nitrato NO3 —= NO3 —= N3(eaq)
redugio do sulfato SOf — §°
redugiio do carbono CO» —= CH

Figura 3.8 - Carbono Organico Dissolvido em aguas intersticiais, de sedimentos
marinhos - fonte: adaptado de THURMAN, 1985
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KROM e SHOLKOVITZ (1977/78, apud THURMAN, 1985) mediram o
carbono organico dissolvido na baixa zona anoxica de sedimentos e verificaram que o
COD aumenta com a profundidade, variando entre de 14.0 a 70,0 mg/L. A
composi¢do do COD era material semelhante ao acido filvico. Os autores também
estudaram amostras de aguas dos sedimentos e verificaram que as ricas em oxigénio,
tinham a mesma concentra¢do de sulfatos, fosfatos. e alcalinidade. Detectaram,
contudo, que com o aumento da profundidade a concentra¢ao decresce de 26 mM/L
para zero em 55 cm. Ao contrario, sulfetos aumentam de zero a 2 mM/L por causa da
redugdo bacteriana do sulfato. Verificaram que a alcalinidade também aumenta de 2 a
45 mM/L, enquanto que o fosfato aumentava de 2 para 100 puM/L nesse mesmo
espaco. E mesmo nesta zona de atividade microbiana anaerdbia que o COD aumenta
regularmente com a profundidade. Quando a zona anodxica foi estendida aos 55 cm. o
metano (CH,) foi encontrado nas aguas intersticiais. E importante compreender que o

metano, por ser volatil, ndo esta incluido na determinagao do COD.

Trabalhando independentemente, MARTENS e BERNER (1974, apud
THURMAN, 1985) mediram concentragdes de sais de sulfatos e metano em aguas
intersticiais de Long Island Sound, perto de New York (EUA). Notaram uma
correlagdo inversa entre sulfatos e metano. Este gas foi detectado somente apos todo
o sulfato ter sido reduzido a sulfeto. A quantidade de metano aumentou de 0.1 a 1.0
mM, o que corresponde a valores de COD de 1,2 a 12 mg/L na forma de carbono

organico volatil.

NISSENBAUN et al (1972, apud THURMAN, 1985) estudaram a variacdo
do COD em aguas intersticiais de Saanich Inlet (Canada), tendo detectado faixas de

concentragdo entre 42 a 148 mg/L. Em algumas amostras, de areas distintas, o valor



de COD dobrava com o incremento da profundidade, enquanto que em trés outros
locais amostrais, ndo foi detectado este efeito. Descobriram que aproximadamente
22 % do material polimerico na agua era composto por carboidrato e que pelo menos,

35 % por aminoacido.

LYON et al (1979, apud THURMAN, 1985) analisaram amostras de éguas
oriundas de sete areas perto da costa das Bermudas, Reino Unido, com a finalidade
de determinarem as concentra¢des de COD, carboidratos, aminoacidos e substancias
hamicas. Verificaram que o COD variava aleatoriamente com a profundidade, porém
a concentragdo de carboidratos decrescia com a mesma, enquanto que a de COD

variava de 3.3 a 18.9 mg/L.

Estudos de BELLA (1972), LINDBERG e HARRIS (1974), BARNES e
GOLDBERG (1976), WHELAN et al (1976), citados por THURMAN (1985).

mostraram que o COD pode variar na faixa de 2 a 390 mg/L.

3.2.5.4 - Precipitacdes na forma de chuva

De acordo com THURMAN (1985) a concentracdo do COD das aguas de
chuvas, coletadas logo acima da copa das arvores, ¢ de aproximadamente 1 mg/L, e
das coletadas abaixo das copas ¢ de 2 a 3 mg/L. Por outro lado, o autor indica que o
COD das aguas de chuva que goteja das folhas varia de 5 a 25 mg/L. A matéria
organica volatil e a poeira organica em suspensdo no ar, acima das arvores, sido
responsaveis por esta variagdo de concentragdo. Em virtude desta agua conter baixa
concentra¢ao de ions coagulantes, como o calcio e o magnésio, ela dissolve os acido

organicos fracamente soltveis.
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3.2.5.5 - Aguas marinhas

A média de concentragdo de COD em mares rasos, 0 a 300 metros de
profundidade, é de 1 mg/L com uma variagdo de 0,3 a 2.0 mg/L. Abaixo de 300
metros a média ¢ de 0,5 mg/L com uma variagao de 0,2 a 0.8 mg/L. (WILLIAMS,
1971 apud THURMAN, 1985). A concentragdao de COP ¢ muito menor, variando de

0.1 mg/L em aguas rasas a 0,01 mg/L abaixo dos 300 metros (FIG 3.9).

A maior parte do carbono organico nas aguas superficiais marinhas €
produzida pela agdo fotossintética de fitoplanctons, que ¢ também a fonte de aumento
da concentracdo do carbono organico particulado. Devido ao aumento, em razao da
produgdo primaria e a entrada de matéria organica dos rios, as aguas costeiras tém as
taxas de carbono organico consideravelmente mais altas do que as do mar aberto

(THURMAN, 1985)

WHEELER apud THURMAN (1985) encontrou concentragdes de COD
variando de 2,5 a 12,9 mg/L na costa da Georgia (USA). A FIG 3.9 indica a variagao

da concentragdo de COD em 4guas do mar , em fungao da profundidade.
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Figura 3.9 - Variagio da concentragio de Carbono Organico Dissolvido nas dguas do mar em fungdo
da profundidade - Fonte: adaptado de THURMAN. 1985



3.2.5.6 - Variacdes na concentraciio de COD em funcio do clima

De acordo com MEYBECK, apud THURMAN (1985), a concentragdo do
COD de aguas de rios varia com o tipo do mesmo, com o clima, com a vegetacao e
com a época do ano. A TAB 3 4 lista valores meédios deste parametro, obtido para

aguas de corregos e rios, de acordo com os efeitos climaticos.

Tabela 3.4 - Média de valores de COD das aguas de rios e corregos em fungdo do
clima da regido onde se situam

Clima COD (mg/L)
Artico e Alpino 2
Taiga 10
Temperado frio 3
Temperado quente 7
Arido 3
Tropical imido 6
Chuvoso 25

Fonte: adaptado de THURMAN, 1985

3.2.5.7 - Efluentes de drenagens agricolas

Segundo AMY (1990), amostragens realizadas no delta do rio Sacramento,
pelo Departamento de Recursos Hidricos da California (DWR), forneceu informagdes
de que aguas as oriundas de areas de processamento agricola sdo as maiores
contribuidoras de precursores de THMs e substancias humicas, no State Project
Water (SPW). Dentro da area do delta existem numerosas ocupagoes dessa atividade
econdmica, contendo solo com composigdo altamente organica. A matéria organica
dissolvida (MOD) associada as amostras dos efluentes das drenagens exibiram niveis

de potenciais formadores de trihalometanos muito maiores do que as das aguas de
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rios e lagos. Foram observados diferentes niveis de concentragdo de precursores
desses compostos entre sistemas de drenagens amostrados e analisados, conforme

pode ser observado nos diagramas das FIG 3.10,3.11 e 3.12.

S U T

% de moléculas na agua bruta

Peso molecular aparente

B Carbono organico dissolvido
Potenciais formadores de trihalometanos

Figura 3.10 - Distribuigdo do Peso Molecular Aparente do COD e PFTHM nas aguas do Rio
San Joaquim, California-EUA Fonte: Adaptado de AMY et al, 1990
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Figura 3.11- Distribui¢do do Peso Molecular Aparente do COD e PFTHM nas aguas do Rio
Sacramento, California-EUA Fonte: Adaptado de AMY et al, 1990
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Figura 3.12- Distribuigdo do Peso Molecular Aparente do COD e PFTHM nas aguas do
Empire Tract drain, Califormia-EUA Fonte: Adaptado de AMY et al, 1990

3.2.6 - Variacdes sazonais da concentracio de Carbono Organico
JUNK et al, (1980 apud MILLER et al, 1990) verificaram que nas aguas
subterraneas, adjacentes ao River Platte, os niveis de COD eram mais elevados no

més de setembro, enquanto que nas aguas desse rio esse parametro era mais elevados

durante o més de abril.

De acordo com THURMAN (1985), o carbono organico dissolvido (COD) e
o carbono organico particulado (COP) podem ser usados como parametros sazonais

de mistura de fragmentos de plantas e solos organicos em corregos e rios.

MILLER et al (1990) consideraram que processos tais como a dissolugdo de

matéria organica em decomposigdo, acumulada no verdo, as margens dos rios e
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sedimentos do fundo, combinados com a contribuigdo de COD da infiltragdo no solo,

580 0s responsaveis pelas diferencas sazonais da concentragdo desse composto.

FAYAD (1993) estudou a varlagdo sazonal de THMs nas aguas de
abastecimento das 8 maiores cidades da Arabia Saudita. O autor averiguou também as
concentragOes de Carbono Orgénico Total ndo Volatit (COTNV). Segundo ele,
naquele pais, as concentracdes de COTNV na maioria das amostras analisadas
variaram entre 0,1 a 1,3 mg/L no periodo de inverno € de veréio respectivamente. O
autor ndo faz mengio as outras estagdes climaticas (primavera e outono). A TAB 3.5
mostra os valores de COTNV observados por FAYAD (1993). Explica que o valor
de 17,5 mg/L verificado em Ha'il pode indicar que houve contaminagio do aqyiifero.

Tabela 3.5 - Concentragdes de Carbono Orgénico Total nfio Volatil encontradas nas
amostras de guas de abastecimento da Arabia Saudita (mg/L)

Cidade Estagio climatica

Verdo Inverno
Damman <0,1-0,4 <0,1-0,1
Ryadh <0,1-0,5 <0,1-0,4
Buraydah <0,1-0,5 <0,1-0,2
Ha'il <0,1-1,3 <0,1-17,5
Madinah <0,1-0,6 <0,1-0,4
Jeddah <01,-0,2 <0,1-0,8
Makkah <0,1-3,4 <0,1-<0,1
Abba <0,1-<0,1 <01,-<0,1

Fonte: Adaptado de FAYAD, 1993

3.2.7 - Substincias humicas e acidos hidrofilicos
Segundo SCHNITZER e KHAN apud THURMAN (1985), substincias

humicas presentes no solos sdo acidos polieletroliticos, operacionalmente
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determinados pelo seu isolamento com solugdo 0,1 N de NaOH, enquanto que as
substincias hiimicas aquaticas sdio isoladas por adsor¢do através da resina XAD,
resina de troca idnica do tipo base-fraca. Os acidos polieletroliticos ndo sio volateis e
tem pesos moleculares variando de 500 a 5000 daltons, S#o originados por lixiviagdo
de plantas e de solos, pela agua intersticial e carreados para rios e cOrregos. Lagos €
mares tem uma significante producio de algas, as quais contribuem significativamente
para o aparecimento de substdncias himicas aquaticas. Geralmente, elas sfo
compostas por 50 % de carbono, 4 a 5 % de hidrogénio, 35 a 40 % de oxigénio, e 1

% de nitrogénio.

THURMAN (1985), cita que as substancias que precipitam em meio acido sdo
os acidos himicos, e a que permanece em solucio sdo os fulvicos. Geralmente os
acidos fulvicos sdo mais soluveis em 4gua, porque contém mais grupos- funcionais
carboxilicos e hidroxilicos na estrutura da molécula e baixo peso molecular, da ordem
de 800 a 2000 daltons. Os &cidos himicos tém peso maiores que 2000 daltons e
estdo, muitas vezes, presentes na forma de compostos coloidais. Algumas fragdes de
acidos humicos podem aparecer associadas com argila mineral e 6xidos de ferro e
aluminio. Segundo esse autor, a combinagio de moléculas de grande peso molecular,
em menor escala no grupo funcional acido-carboxilico, e argilas € a razio pela qual
ocorre a precipitacdo dos acidos hiimicos. As parcelas de 10 % de acidos himicos e
40 % de falvicos que contribuem para total de COD, mostrada no diagrama da
FIG. 3.4, representam 50 % da matéria orglnica da maioria das dguas naturais.
THURMAN e MALCON apud THURMAN (1985), esclarecem que esses dados

resultaram da analises de 50 amostras de aguas-doce, onde foi usado o procedimento



de isolamento com a resina XAD, conforme preconizado no Standards Methods
numero 5510 C.

Segunde THURMAN (1983), os acidos orgénicos remaovidos pela resina, sdo
aproximadamente 85 % ou mais da adsorbancia visivel em um aparelho do tipo

espectrofotdmetro, e 50 % do COD, conforme mostra a FIG 3.13
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Figura 3.13 - Remoc@o da cor e COD de 4guas naturais, pela resina XAD em fung#o
do pH - Fonte: adaptado de THURMAN, 1985

Os acidos organicos, que ndo sdo retidos pela resina XAD em pH=2,
aproximadamente 30 % da quantidade dos compostos organicos dissolvidos nas
aguas naturais, tém sido chamados de "Acidos hidrofilicos" (LEENHEER e

HUFFMAN apud THURMAN (1985). A partir do estudo de 3 amostras de acido
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hidrofilico e compostos orgénicos especificos, LEENHEER apud THURMAN (1985)
postulou que esses sd0 uma mistura de acidos organicos, semelhantes aos graxos e
hidroxos, e complexos acidos polieletroliticos que provavelmente contém muitos
elementos dos grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos. Os hidrofilicos
provavelmente cornitem agucares acidos, tais como os urénicos, alddnicos, e acidos

poliurdnicos.

LEE et al {1993) fazem aiguns esclarecimentos sobre a toxicidade aguda de
alguns compostos quimicos organicos quando sdo influenciados pelas substdncias
humicas dissolvidas. Elas podem complexarem-se com outros compostos organicos,
afetando assim o comportamento fisico-quimico destes. Os mecanismos envolvidos
ndo estdo claros, admitem os autores, ¢ a for¢a de ligagdo pode variar em fungdo das
propriedades de ambos. Segundo os autores, através da adsor¢do, complexacio ou
ligagio, as substancias himicas podem aumentar a solubilidade de outras, organicas

presentes nas aguas, e consequentemente afetar a toxicidade.

O diagrama da FIG 3.14 mostra a estrutura hipotética dos acidos humicos (A)
e fulvicos (B). Segundo Cardoso ¢ Tsai (1992) a lignina € considerada a principal
fonte da matéria humica do solo. Devido a sua estrutura polifendlica muito estavel,
sua degradagdo é um processo relativamente lento. Entre os taninos, os chamados
condensados podem constituir precursores dessas substdncias. Ainda segundo esses
autores, o principal processo de formacgio das substincias humicas € a reagio de
oxidagdo de substratos hidrolisados, monoméricos, para conduzir a polimeros de cor

mais ou menos escura e de peso molecular geralmente elevado.
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Figura 3.14 - Estruiura hipotética dos acidoes humicos (A) ¢ acidos fulvices (B)
Fonte: CARDOSO e TSAI 1992

3.2.8 - Tratamento convencional de dgua

D1 BERNARDO (1993) propde a denominagiio "Tratamento completo"
aquele mais conhecido como convencional, ou seja, onde a dgua é submetida a
coagulagdo, floculagdo, decantagdo e filtragde antes do condicionamento final,
conforme ¢ mostrado no diagrama da FIG 3.15. Em muitas situacdes, explica o autor,
com a degradagéo da sua qualidade, resultante do langamento de efluentes domésticos

e/ou industriais, pode tornar-se necessirio o emprego de outros métodos tais como a

adsor¢do em carvio ativado, pré-oxidagio, etc.
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Figura 3.15 - Tecnologia de tratamento completo de agua de abastecimento
Fonte: adaptado de Di BERNARDO, 1993
3.2.8.1 - Consideracdes gerais
Di BERNARDO (1993) enfoca além das questdes tecnologicas e da qualidade da
agua bruta, outros fatores tais como a condi¢iio sécio-econémica da comunidade, a
posi¢do geografica em relagdo a regides desenvolvidas, disponibilidade de recursps
proprios ou capacidade de endividamento, existéncia de pessoal qualificade para

construgdo, operagio ¢ manutengdo da ETA ¢ etc. Segundo o autor, a escolha de



determinada tecnologia de tratamento deve conduzir ao menor custo, sem contudo deixar

de lado a seguranga na produgio de dgua potavel.

MEANS III e KRASNER (1993) esclarecem que em um congresso realizado em
1986, a Safe Drinking Water Act (SDWA) sugeriu que os niveis maximos de TTHMs

devem ser reduzidos para concentragdes entre 25 a 30 ug/L, contrapondo-se acs niveis

atuais mantidos pela USEPA.

3.2.8.2 - Propriedades das particulas coloidais e moléculas

SAWYER e MacCARTY (1978) afirmam que a quimica dos coldides
preocupa-se com as dispersdes. Estes podem estar presentes em solidos, liquidos ou
gases. Classificam-nas em 8 classes conforme € mostrado na TAB 3.6, sendo que as de 4
a 8 sdo de interesse da Engenharia Ambiental. Ainda segundo os autores, as dispersdes
coloidais consistem de particulas discretas espalhadas no meio dispersante. Pode ser
agregados de atomos ou moléculas, considerado muito grandes se comparados a um
Gnico dtomo ou molécula, mas pequenos o suficiente para possuir propriedadesmui:to
diferentes das dispersdes comuns. Quanto ao tamanho, variam de 1 a 100 nandmetros e,
ndo sdo visiveis até mesmo com a ajuda de microscopios convencionais. -Seu

relacionamento com as outras dispersdes ocupa a posigdo mostrada na FIG 3.16.

No que diz respeito as propriedades gerais, os autores esclarecem que em

fungfo do pequeno tamanho, a 4rea da superficie é muito grande em relagdo & massa.
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Se um cubo de 1 cm de lado for dividido em cubos de 10 nm de aresta, esta cresce de
6,0 x 10* m* para 6,0 x 10> m*. Por esta razdo predominam os fendmenos fisico-quimicos
que ocorrem na superficie e os efeitos gravitacionais ndo sdo importantes

Tabela 3.6 - Classes das dispersdes coloidais

Classe fase dispersa Meio dispersante nome comum
1 sélido solido
2 liquido solido
3 gas solido
4 solido liquido
5 liquido liquido emulsdo
6 g4as liquido espuma
7 solido gas fumaga
8 liquido gas neblina

Fonte: adaptado de SAWYER ¢ McCARTY, 1978

grossa | fina coloidal | molecular
1000 nm 100 nm 1 nm

Figura 3.16 - Classificagfio das particulas segundo o seu tamanho
Fonte: adaptado de Sawyer e McCarty, 1978
3.2.8.3 - Origem das cargas das particulas
Quanto as propriedades elétricas, SAWYER e¢ McCARTY (1978) citam que
todas as particulas coloidais s@o eletricamente carregadas. A carga varia

consideravelmente, em sua magnitude, com a natureza do material e podem ser negativas



45
ou positivas. Os diagramas da FIG 3.17 mostra coloides positiva € negativamente
carregados. Ainda segundo os autores, a carga primaria ou carga na superficie pode ser
desenvolvida por varios meios. O sinal ¢ a magnitude da primaria € fungio do carater do
coldide, do valor do pH e das caracteristicas iénicas gerais da agua. Uma agua com baixo

valor de pH, citam os autores, tende a torna-los mais positivamente carregados.

+ - . -
+—~0 ot -
+ - -
'ONE, O O-
+ N + 4+ 4 + - - -
N -
+ N - -
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particulas coloidais positivas particulas coloidais negativas

Figura 3.17 - Particulas coloidais positivas e negativas
Fonte: SAWYER ¢ McCARTY, 1978

3.2.8.4 - Estabilidade dos coléides
TOBIASON, RECKHOW ¢ EDZWALD (1995), explicam que a estabilidade das
particulas, contrarias a agregagdo, ¢ diminuida pelo aumento da concentragio de calcio e

¢ aumentada pela MON adsorvida.
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CHANG e SINGER (1991) citam que a MON pode adsorver nos coléides e
influenciar as propriedades destes. Os autores se basearam nos estudes de HUNTER,
TIPPING, DAVIS e GLOOR, e DAVIS para explicar que o recobrimento da superficie
com matéria orgdnica aumenta a magnitude negativa da mobilidade eletroforética-dos

MeESMaos.

Ainda segundo CHANG e SINGER (1991), HAHN e STUMM. (1970), Van
OLPHEN (1977), GIBBS (1983), FELIX-FILHO (1985), JEKEL (1986), OMELIA
(1987) e AMY et al {1987) compostos orgdnicos naturais, adsorvidos, podem aumentar
a estabilidade, dificultando assim a agregagdio. A teoria da dupla camada diz que
a estabilidade coloidal decresce com o aumento da forga i6nica (CHANG e

SINGER, 1991).

3.2.8.5 - Configuracio da dupla camada elétrica.

OMELIA, 1972 (apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983) explica que as
particulas coloidais sio conhecidas por arrastar cargas elétricas em solugido aquosa, como
¢ mostrado no diagrama da FIG 3.18. Nas aguas naturais e nas residuarias essas cargas
sdo negativa, contrabalanceadas pelas cargas na fase aquosa, resultando em uma. dupla
camada em toda a interface entre o solido e a dgua. As forgas de difusdio e de atragdo
eletrostatica, explica o autor, espalham a carga ao redor, em uma camada difusa. As
forgas elétricas repulsivas € as atrativas de Van der Waals interagem na solugo,

produzindo uma potente barreira que impede a agregacéo.
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Figura 3.18 - Configuragédo da dupla camada (Fonte: SAWYER e MacCARTY, 1978)

3.2,8,6 - Coagulagio
O processo que supera a barreira repulsiva e permite a agregagio é chamado de

coagulagdo (O'MELIA, 1972; apud JOHNSON ¢ AMIRTHARAJAH, 1983).
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Quatro distintos mecanismos de coagulacdo sfo reconhecidos por O'MELIA,

1972 (apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983). Compressdo da camada difuga
[teoria DLVO], adsor¢iio e neutralizagiio de cargas, agregagiio em um precipitado e,
adsorgdo permitindo a afinidade interparticulas. A desestabilizagdo dos coléides nas
dguas naturais e nas residuarias € provavelmente completada pela adsor¢do na sua
superficie, de espécies hidrolisadas soluveis e insoliveis do coagulante, carregadas
opostamente e subseqilente desestabilizagfio, agregacio dentro de hidroxidos ou

carbonatos precipitados, ou ambos, explica o autor.

3.2.8.7 - Mecanismo de compressiio da camada difusa
SAWYER e MacCARTY (1978) citam que a carga primaria pode ser resultante
de radicais carregados, na superficie da particula coloidal, ou podem ser adquirtdas por

adsorgdo, de uma camada de ions do meio circunvizinho, como ilustrado na FIG 3.19.

Uma solugcdo considerada como um todo ndo pode ter uma carga resultante,
elucidam os autores, visto que a carga que um coldide possa ter, obrigatoriamente! €
contrabalanceada por ions de carga oposta. A necessaria eletroneutralidade resulta em
uma dupla camada elétrica na interface solido-dgua, € um equivalente de "ions-opostos”,
que se acumulam na agua proxima da sua superficie. Embora os ions opostos sejam
atraidos eletrostaticamente, estes sdo considerados livres e podem difundir para fora em
conseqii€ncia de perturbagdes, ¢ substituidos por outros ions. Essa competicdo de forgas,

atracdo e difusfo, espalha a carga de modo que a concentracdo desta seja muito maior na
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interface e decresga gradualmente com a distdncia. Pode ocorrer a compactagio da

camada difusa, casos as forgas de atragdo forem maiores que as de repulsio.

Forga eletrostatica o
T (baixo potencial ibnico) Forga eletro'stat}ca’
{alto potencial t6nico)
1 AV
orga resultante -
'g_ \\/ ke \
0 ~ K \
barreira // xS ~ &
de energia—|_J
P ;
// distincia de . P distdncia de
o / scparagio (/ separacio
< ! forca de Van der Walls' < ;  lorgade Van der Wally'
Hij Wi

Figura 3.19 - Mecanismo de compressio da camada difusa - Fonte: SAWYER e
MacCARTY, 1978

3.2.8.8 - Mecanismo de adsor¢iio e neutralizacéio

Para explicar ¢ mecanismo de adsor¢io-desestabilizagdo, O'MELIA apud
JOHNSON ¢ AMIRTHARAJAH (1983) afirma que cations metalicos tais como Fey ¢
Aln s3o hidratados e estdio presentes num complexo aquoso. Hidroxidos metalicos sio
formados na dgua e imediatamente adsorvidos em interfaces, enquanto que simples ions

aquametdlicos ndo sdo adsorvidos.
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Segundo MATIJEVIC apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH (1983), as razdes
para 0 aumento da adsorbilidade de ions metalicos hidrolisados nas superficies liofobicas
ndo estdio completamente esclarecidas. O autor explica que por causa da adsor¢io de
espécies opostamente carregadas, os coldides sdo desestabilizados, permitindo. a

ocorréncia da coagulagiio. Através desse mecanismo ha a possibilidade de reestabilizagéo.

3.2.8.9 - Mecanismo de varredura

PACKHAM apud JOHNSON ¢ AMIRTHARAJAH (1983), aprofundou-se na
teoria da agregacdo dos coloides no precipitado, ou coagulagiio por varredura, para
explicar o comportamento nfo estequiométrico. De acordo com o autor, se suﬁcient:e
quantidade de coagulante ¢ adicionado a uma dispersdo coloidal em agua, ocorre uma
répida, e em grande quantidade, precipitacdo de hidroxido agregando-as na varredura dos

flocos.

3.2.8.10 - Coagulacio com sais metailicos

SAWYER e MacKARTY (1978) afirmam que a forma mais comum de se
provocar a desestabilizagio dos coldides é a adicio de eletrdlitos. lons de sais
monovalentes, tal como o NaCl, podem provocar a coagulagio. Contudo, esclarecem 08
autores, os de sais bivalentes, de carga oposta a da particula coloidal exercem maior
poder de coagulagdo. Os de sais trivalentes sdo muito mais efetivos ainda. A TAB 3.7,

lista alguns eletrolitos e da sua relativa forga de coagulagiio frente a colodides positiva e



negativamente carregados. Os dados evidenciam porque os sais de aluminio e de ferro

sdo mats usados como coagulantes em tratamento de agua.

SAWYER e MacKARTY (1978) esclarecem o maior poder de coagulagio
apresentado pelos sais de sulfatos em relag8o aos sais de cloretos. Segundo eles, os icnlls
multivalentes so considerados mais habeis em penetrar na camada difusa e deste modo

neutralizar a carga.

Tabela 3.7 - Poder relativo de coagulagio de alguns eletrélitos

Poder relativo de coagulagio

Eletrolito Colbides positivos  |Coldides negativos
NaCl 1 1
NaZS(l; 30 1
Na;POy 1000 1
BaCl, 1 30
AICl; 1 1000 1
Al{SQO.); 30 >1000-
FeCl; 1 1000
Fex(SO4); 30 >1000

Fonte : adaptado de SAWYER e MacCARTY (1978)

3.2.8.11 - Diagrama de solubilidade dos sais de aluminio e ferro
AMIRTHARAIJAH (sd) esclarece que o diagrama de coagulagio do aluminio foi
desenvolvido a partir do diagrama da estabilidade termodindmica (pC-pH) para a fase

solida do respectivo hidréxido. O autor exemplifica citando que o ion aluminato,
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Al(OH)., € uma espécie hidrolisada, em equilibrioc com ¢ hidréxido de aluminio solido,

Al(OH);, em faixa alcalina de pH. O equilibrio pode ser escrito assim,
AOH)(p) + H.O = Al(OH)s + H* (3.2)

conseqilentemente, a constante de equilibrio, K4 é

[H+)[AKOH)4) 12,35

4~ TTAKOM3p)] 33)
visto que [Al(OH)xyy] = 1, e fazendo o negativo do logaritmo,
- log [K4] = - log[H'] - log[Al{OH)s] = 12,35 (3.4)
e rearrajando,
fog[ Al(OH)s] = pH - 12,35 (3.5)

Segundo o autor, plotanto-ge esta equagdo temos wuma reta com uma
declividade +1 para formar a linha da estrutura basica do diagrama de coagulagéo
(FIG 3.21). Linhas similares sdio derivadas de outras espécies hidrolisadas e formam as
divisas da regiio em que predomina a fase solida do hidroxido. Os conceitos basicos e
conclusdes gerais para o sulfato de aluminio podem ser transferidos para os sais de ferro,

afirma o autor.



3.2.8.12 - Caracteristicas gerais dos diagramas de coagulacao

AMIRTHARAIJAH (sd) explica que sobrepondo-se as linhas estaveis para
AP, AOH),, AI{OH)*, e Al(OH)" do diagrama basico de coagulagio, estdo as
regides onde as espécies hidrolisadas soluveis ou a fase solida do hidroxido de
aluminio interagem com as espécies coloidais, interagdes esta apresentadas no

diagrama da FIG 3.20, que também mostra a resultante do potencial zeta.
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Figura 3.20 - Diagrama de coagulagdo do sulfato de aluminio e potencial zeta
Fonte: AMIRTHARAJAH, sd
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Ainda segundo o autor, o ponto de carga zero (pcz) para o hidroxido de
aluminio esta na faixa de valores de pH 7 a 9, dependendo dos &nions na solucdo. No
diagrama da FIG 3.19, um pcz de pH 8 foi assumido para o Al(OH)s. Em pH <= 8,
o hidroxido de aluminio solido € carregado positivamente. Imposto pela perda de ions
H* da superficie dos grupos hidroxil o coloide por si mesmo tende a ser
negativamente carregado. Deste modo, o potencial zeta negativo cresce com o
aumento do valor do pH. A interagdo das particulas carregadas negativamente, com o
hidroxido de aluminio carregado positivamente causa dois pontos isoelétricos

mostrados na parte inferior da referida figura, segundo o autor.

Para o sistema mostrado no diagrama, usando-se uma dosagem de 10 mg/L
de suifato de aluminio, ¢ autor concluiu que duas condigdes de neutralizagdo de carga

resultaram em potencial zeta igual a zero, ou seja:

a) em pH 4,8 ocorren a desestabilizagio devido as espécies hidrolisadas,
soluveis, positivamente carregadas que transformam-se em fase sdlida na

superficie do coloide e;

b) em pH 6,8 ocorreu a desestabilizagiio por neutralizagio de carga devido ao

recobrimento com A{OH),.

Ao incrementar a dosagem do sulfato de aluminio para perto de 30 mg/L e o
valor do pH para 7,0-8,0 observou a predominncia de precipitagdo em grande escala,
caracteristica da coagulagdo por varredura.  Ainda de acordo com 0 mesmo autor, a
zona de reestabilizagio ¢ fungo da superficie do coldide. E delimitada por uma

dosagem de sulfato de aluminio de 2 a 30 mg/L e valores de pH entre 5,0 e 6,8. Esses
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tipicos dominios s8o aplicavels para dgua bruta com baixa concentragdo de coloide e
geralmente usada como fonte de abastecimento de agua potavel. Os de superficie
significativamente grande poder&o tender ao limite inferior da zona de reestabilizagdo,
para altissimas dosagens do coagulante e podem anular a zona de reestabilizagio.
Secundariamente, altas concentrages de 4nions, tais como PO*, SO* ou F podem
causar a supressdo da zoma de reestabilizagdo carregada positivamente. Uma
concentragdo de ions sulfato da ordem de 14,0 mg/L tende a eliminar a reversdo de
carga.. Para uso em projeto e operagdo de estagles de tratamento de agua de
abastecimento, a versio mais recente do diagrama de coagulagdo para remocgio de

turbidez ¢ mostrada na FIG 3.21.
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Figura 3.21 - Diagrama de coagulagio do Sulfato de Aluminio, para projeto e
operacido de ETA Fonte: EDWARDS e AMIRTHARAJAH, 1985



3.2.8.13 - Coagulacio para remocio de turbidez

Di BERNARDO (1993) explica que as linhas delimitadoras das regides, no
diagrama de coagulagdo com sais de aluminio e ferro, que representam os diferentes
mecanismos, se alteram com as caracteristicas da agua bruta. Segundo o autor, a
reestabilizacdio depende da superficie especifica das particulas coleidais e para
elevadas concentracdes de particulas, sdo necessarias altas dosagens de coagulante,

podendo desaparecer essa regido.

3.2.8.14 - Coagulagiio para remocio de cor

Segundo EDWARDS & AMIRTHARAJAH (1985), os mecanismos para
remocdo da cor associada com acidos himicos parecem estar intimamente
relacionados aqueles associados com a remocéo de turbidez. A coagulagdo com
sulfato de aluminio, um processo geralmente usado para remogio de suspensdes
coloidais, é também um efetivo método em se tratando de cor de origem organica. De
acordo com os autores, 0s parametros intervenientes incluem a sua concentragéo
inicial na agua bruta, a dosagem do coagulante e o valor do pH no qual este processo

quimico esta ocorrendo.

Estudos feitos por HALL & PACKHAM, EDZWALD e PACKHAM, citados
por EDWARDS & AMIRTHARAJAH (1985) verificaram que a remogdo Otima da
cor, na coagulagdo com sulfato de aluminio ocorreu sob valores pH variando de 5 a
6,5 Os limites das regides 6timas podem variar levemente de acordo com estudos

individuais, porém todos concordam em uma mesma faixa de varia¢do do pH.
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Estudos realizados por MANGRAVITE e EDZWALD, apud EDWARDS &
AMIRTHARAJAH (1985), tem mostrado que para uma agua bruta contendo acido
himico na concentragdo de 5 mg/L, duas regifes de coagulagio podem ser
observadas, dependende do valor do pH e da dosagem de sulfato de aluminio. Para
dosagens de sulfato de aluminio maiores que 20 mg/L e valores de pHentre 5e 9, o
processo ocorreu na presenga de hidroxido de aluminio precipitado. Para dosagens
maiores que 10 mg/L e valores de pH entre 3 e 5, a remogéo foi atribuida a
desestabilizacio pelas espécies hidrolisadas polinucleares soliveis, conforme ¢

mostrado no diagrama da FIG 3.22.
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Figura 3.22 - Dominio da remocfo de cor, acido hiamico inicial 4,0 mg/L; Turbidez
0,0uT - Fonte: adaptado de EDWARDS E AMIRTHARAJAH, 1985
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Segundo EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), o mecanismo de
adsorco-desestabilizagdio, neste caso, tem algumas similaridades com aquele
envolvido na remocdo de turbidez, porém com sutis e distintas diferencgas. Na
remogio da turbidez, as particulas sfio recobertas com produtes hidrolisados dlo
aluminio, enquanto que na remocio da cor, pode resultar na formagdo de um humato
de aluminio precipitado. Diretas e inequivocas evidéncias para esses mecanismos nac
estdo disponiveis, porém os dados desses estudos e aqueles na literatura de

EDZWALD, HALL & PACKHAM, EDZWALD, HOFF e BOAK, apud EDWARDS

& AMIRTHARATJAH (1985), estdo consistentes com esta generalizagio.

LAINE, CLARK e MALLEVIALLE (1990) esclarecem que o calcio tem um
papel importante na desestabiliza¢do das substincias himicas durante a coagulacdo.
Segundo os autores, este elemento tem forte tendéncia em se complexar com e€ssas
substincias, tornando-as mais hidrofébicas e facilmente adsorviveis na superficie dos

flocos.

3.2.8.15 - Coagulacio para remocio de turbidez e cor

HALL e PACKHAM apud EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985),
verificaram que na presenca de substincias himicas a dosagem de coagulante
requerida para a remog¢do da turbidez é incrementada. Segundo os autores o
hidroxido de aluminio ndio consegue precipitar até que a maior parte do material

humico tenha sido conectado.
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EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH (1985) atirmam que a presenga de turbidez,

na faixa de 27-30 uT tem efeito na remogio da cor. Os autores lembram que o

incremento no nimero de particulas pode aumentar a freqiiéncia das colisdes, e deste

modo melhorar a cinética da floculagdo em baixa magnitude de pH. Continsando, os

autores explicam que em maiores faixas de pH a silica pode ocasionar uma nucleagéo,

acelerando deste modo a precipitagio do hidroxido de aluminio. Ainda segundo esses
mesmos autores, as moléculas causadoras da cor podem atuar, algumas vezes, como

um polieletrolito, possibilitande assim a formagdio de pontes interparticulas,
entre as coloidais e o Al(OH)sp). Os diagramas das FIG 3.23 e 3.24 mostram

os dominios da sua remog¢do na presenga de turbidez variando entre 27 - 30 uT.
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Figura 3.23 - Dominio da remogdo de Cor e Turbidez, Acido hiumico 4,0 mg/L, Turbidez
27-30 uT - Fonte: EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH , 1985
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Figura 3.24 - Dominio da remo¢io de cor; 4cido hiimico inicial 4 - 37,5 mg/L,
Turbidez 27-30 uT - Fonte: EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH, 1985

3.2.8.16 - Influéncia da concentra¢io da solucio do coagulante na eficiéncia da
coagulacio

D1 BERNARDO (1993) cita que tem havido muita especulagdo, a respeito da
influéncia da concentragdo da solugdo estoque do coagulante, na eficiéncia do
processo de tratamento. As sugestdes de limitar-se a concentraggo minima a valores
da ordem de 0,5% na estacdo de tratamento contraria os procedimentos usuais de
laboratorio. MENDES apud Di BERNARDO (1993), concluiu que dependendo da
qualidade da agua bruta pode haver alguma influéncia na eficiéncia da remogio dos

flocos, principalmente no mecanismo de coagulagio por varredura.
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3.2.8.17 - Influéncia das condicdes de mistura rapida na eficiéncia da coagulaciio

AMIRTHARAJAH e MILLS (1982) afirmam que as reagdes de hidrolise do
coagulante, que precedem o mecanismos de adsor¢do-desestabilizagdo sdo
extremamente répidas, na casa de microsegundos. No de varredura, a formagéo do
hidroxido de aluminio € lenta e ocorre na faixa de 1 a 7 segundos. Os autores
estudaram 3 dispositivos de mistura rapida, em pontos especificos do diagrama, com a
intenc¢dio de verificar se a cinética do processo € influenciada pelo grau de transporte
do coagulante, necessario para a hidrolise, e para ocorrer a precipitagdo do Al(OH)s.
A analise tedrica feita em um ensaio prévio mostrou que altas intensidades de agitago
podem proporcionar aumento de floculagio apenas quando € predominante 0
mecanismo de adsorgio-desestabilizagiio. Os principais resultados da investigag@o

experimental desses autores estdo representados pelas FIG 3.25 a2 3.31.
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Figura 3.25 - Curva de turbidez da agua clarificada, pH = 7.0
Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982
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Figura 3.26 - Curva de turbidez da agua clarificada, pH= 7,5-7,6
Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982
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Figura 3.27 - Curvas de turbidez da agua clarificada, pH = 5,8-5,9
Fonte: AMIRTHARAJAH ¢ MILLS, 1982
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Figura 3.28 - Curvas de turbidez da agua clarificada, pH = 6,4-6,5
Fonte; AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982
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Figura 3.29 - Curvas de turbidez da agua clarificada, pH = 7,8
Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982
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Figura 3.31 - Curvas de turbidez da agua clarificada, pH= 7,7-8,0

Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982



3.2.8.18 - Influéncia do pH na coagulacio.

JOHNSON e AMIRTHARAJAH (1983) esclarecem que o valor do pH tem
uma critica influéncia na hidrélise das espécies formadas pelo coagulante. Também
governa as cargas elétricas ou potencial da superficie de muitos coloides encontrados
na solugfio, particularmente a silica. Adicionando-se sais metalico na agua bruta o seu
valor decresce. O valor final deste pardametro varia com a dosagem de coagulante,

bem como sofre a interferéncia do CQO-, da atmosfera.

3.2.8.19 - Influéncia da pré-oxidacio na remocio de particulas

De acordo com COLTHURST e SINGER (1982), muitas esta¢des de
tratamento de agua praticam a pré-cloragdo com o propésito, dentre outros, de oxidar
o ferro e o manganés. O oz6nio, o dioxido de cloro e o permanganato de potassio sdo
alternativas aceitaveis para esse proposito. Ao pesquisar a remogio de precursores de
trihalometanos, através da oxidagiio com permanganato de potassio e adsor¢do ao
dioxido de manganés, verificaram que a remoc¢io das substincias humicas foi
pequena em fungdo do contato destas com o MnO»,, em suspensdo, sob pH 7.0, Os

diagramas da FIG 3.32 mostram os resultados obtidos pelos autores.

Segundo CHANG e SINGER (1991) numerosos pesquisadores europeus tem
observado que o 0z6mo, quando adicionado na agua bruta, causa desestabiliza¢fo das
particulas. FELIX-FILHO apud CHANG e SINGER (1991), constatou que na
auséncia de ions metalicos bivalentes, esse oxidante ndo tem efeito sobre o
comportamento coloidal das particulas cuja estabilidade foi aumentada por

substancias humicas adsorvidas em suas superficies.
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Figura 3.32 - Efeito do dioxido de Manganés sobre os potenciais formadores de
cloroformio - Fonte: adaptado de COLTHURST e SINGER, 1982

DOWBIGGIN e SINGER apud CHANG e SINGER (1991), demonstraram
que na presenga de Calcio, o 0zOnio aumentou a eficacia da coagulag@o de particulas

estabilizadas por substdncias hiimicas.

WILCZAK et al (1992) estudaram a influéncia da pré-oxidacio sobre a
remocio das particulas durante a etapa de clarificagdio e filtragdo das 4guas de
abastecimento. Testaram como pré-oxidantes o cloro, o dioxido de cloro, o ozdnio e

0 permanganato de potassio. Concluiram, que o pré-tratamento com esses produtos



67

ndo exerceu influéncia sobre a turbidez da agua clarificada, conforme mostra o

diagrama da FIG 3.33.
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Figura 3.33 - Efeito da pré-oxidagdo sobre a remogdo de turbidez
Fonte: WILZAK et al, 1992

3.2.9 - Floculacio

Apos a coagulagio, explica Di BERNARDO (1993), faz-se a agitagdp
relativamente lenta, com o objetivo de proporcionar encontros € transformar
particulas menores, desestabilizadas, em agregados maiores. O autor lembra que o
aumento do tamanho dos flocos os tornam frageis diante das forgas de cizalhamento,
podendo por isso, serem rompidos. A distribuigio de tamanhos dos flocos, pode ser
obtida mediante o uso de um contador de particulas ou de microscopios especiais,
que fornecem imagens tridimensionais. Ainda segundo o autor, ha teorias propostas
que levam em conta esse parametro, mas que ainda necessitam ser verificadas
experimentalmente com aguas de diferentes qualidades, para que seu uso possa ser

generalizado.
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CHANG ¢ SINGER (1991) fazem alguns esclarecimentos sobre a agregacdo
dos coldides desestabilizados. Segundo os autores, para suspensdes relativamente

monodispersas, a taxa de floculagio orthocinética pode ser expressa pela

equagio (3.6 ).
dN_ ($)aDyGN (3.6)

onde N = nimero de particulas no tempo t
o = constante de floculago
®,= volume das particulas por unidade de volume da suspensao

G = Gradiente médio de velocidade

Integrando a EQ (3.6) os autores chegaram a expressio (3.7)
N 4 T~
In(z7) = ~(w)ago G1 (3.7)

onde Ny é o niimero de particulas no tempo zero. Consideram que se o
volume total das particulas € conhecido e é conservado durante a floculagdo, um
grafico semi-log de N/N, variando com o tempo resultara numa reta, cuja eficiéncia
de colisdes, ou taxa de floculagdio, pode ser calculado a partir da sua declividade.
Ainda segundo esses autores, o pardmetro "o representa a facilidade com que as

particulas poderfio agregar-se durante a mistura.

3.2.9.1 - Propriedades dos flocos de matéria orgianica

De acordo com REBHUN e LURIE (1993) os flocos de alumo-humatos sdo
fofos, mais volumosos e frageis quando comparados aos de alumo-minerais. Sua
densidade cresce com o incremento do mimero de particulas minerais, € sua

resisténcia ao cizalhamento afeta tanto o processo de floculagiio como o de filtragéo.
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O diagrama da FIG 3.34 mostra as diferentes interagbes do Algmy com o material
humico, a subsequente reagio com o hidroxido precipitado e, finalmente, a formacdo

de uma ponte com as particulas minerais.

Al(OH)q
Espécies poliméricas
_— de alumimo
. hidrolisadas
" 4eido himico
Espécies x~ ,
PN coagulacdo mutua
hidrolisadas cido flilvieo

—Al(OH),

Espécies pohméricas
de aluminio
A](OH)B hidrolisadas

formagéo de ponte coagulag¢do adsorsiva

i
Figura 3.34 - Esquemas de formagio dos flocos
Fonte: Adapatado de TAMBO, 1989 apud REBHUN e LURIE (1993)
3.2.9.2 - Influéncia das particﬁlas minerais sobre a formacéo dos flocos
REBHUN e LURIE (1993) explicam que na presenga de substincias
himicas, o processo de formagdio dos flocos s3o conduzidos por estas. Segundo
estes autores, particulados inorgénicos incrementam a formagio dos flocos,
tornando-os mais resistentes ao cizalhamento e densos. Na TAB 3.8 os autores
apresentam pardmetros quantitativos dos flocos, no que diz respeito a formagio,
resiténeia ao cizalhamento durante o processo de floculagio e, capacidade de

aderéncia aos grios do meio filtrante.
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Tabela 3.8 - Constantes de formagio e de cizalhamento dos flocos na floculagdo e de
aderéncia e ndo aderéncia na filtracdo.

Disperséo + coagulante Floculagdo Filtracdo

Formag#o (Cizalhamento| aderéncia | nfo aderéncia

Kex 104 | Kgx 107 | Kax10? Ko x 107

Argila e sulfato de aluminio 3,11 6,57 3,60 40,00
Argila e polieletrolito 193 | 0,56 4,80 2,50
Fumicos e sulfato de aluminio| 2,40 14,00 3,40 700,00

(Kr - constante de formagio; Ks - constante de cizalhamento, K, - constante de
aderéncia; Ky - constante de ndo aderéncia )
Fonte : Adaptado de REBHUN e Lurie (1993)

EDZWALD (1993) cita que as particulas minerais mais comumente
encontradas nas aguas dos mananciais de abastecimento publico sio de argilas, de

aluminio e ferro, de dxido e hidroxidos, de asbestos e silica, entre outros.

3.2.9.3 - Influéncia dos organismos aquaticos sobre a formacio dos flocos
BERNHARD & CLASEN (1991), apud REBHUN & LURIE (1993),
estudaram as influéncias, sobre a floculagdo, das algas verdes Scenedsmues obliquus,
dos Stephanodiscus hantzschii, e dos flagelados Cryptomonas erosa e Rhodomonas
minuta. Os autores afirmam que esses organismos afetam as propriedades do floco,

movimentando-se para escapar, quando séo capturados.

EDZWALD (1993) conduziu experimentos para verificar a influéncia do
ozbmo sobre o processo de floculagdo, quando trés diferentes espécies de algas
estavam presentes em distintas amostras de agua. Os resultados mostraram que o

oxidante incrementou a taxa de floculagfo nas amostras de agua em que estavam
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presente a Scemedesmus quadricauda e a Cyclotella sp. Quando a alga era a
Chlorella vulgaris ndo fot observado o mesmo efeito. O autor explica que a Chlorella
produz muito pouca matéria orginica extracelular (MOE), que nesse processo de
oxidagdo ¢ trasformada em material de baixo peso molecular, ou seja, inferior a
3000 daltons. A Scenedesmus produz dez vezes mais MOE do que a Chlorella,
porém 70 % € convertida em substdncias de peso molecular superior a 30.000
daltons.  Ainda segundo o autor, a Cyclotella sp sofre um processo de
microfloculagio. Sua produgiio de MOE ¢ 36 vezes maior que o da Chlorelia e
aproximadamente 90 % desse material resulta, apos a ozonizacdo, em substincias de

de alto peso molecular.

3.2.10 - Oxidac@o, Desinfeccdo e seus Sub-Produtos

A desinfecgdo da agua vem sendo praticada durante varios milénios, ainda que
durante muitos séculos nada, ou talvez muito pouco se conhecesse, sobre os
principios das a¢des beneficas sobre a qualidade das mesmas. Estudos historicos
mostram que hd quinhentos anos, ja era recomendado que a agua fosse fervida,
antes do consumo. Alguns historiadores, no entanto, explicam que estes
procedimentos se empregavam desde o inicio da civilizagio (AMERICAN WATER

WORKS ASSOCIATION-AWWA, 1975).

Segundo 2 AWWA, até¢ que a teoria da transmisséio das enfermidades por
microrganismos se confirmasse na penfiltima década do século passado, acreditava-se
que os odores eram os agentes transmissores das enfermidades. Para tanto, se

sustentava que, o controle dos mesmos limitaria a propagacdo das infecgdes. Por
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congeguinte, partindo deste postulado erréneo € que foram desenvolvidas as técnicas

de desinfecgdo tanto da agua de abastecimento como dos esgotos sanitarios.

DANIEL (1990) cita que a cloragdo € um método bem sucedido,
predominante nos EUA ha mais de 70 anos. O cloro é um produto barato ¢
relativamente facil de se obter, estocar, transportar, e usar. O autor relata que a
toxidez do cloro aquoso, tecnicamente a mistura de HOCI e OCI" depende do pH, néo
tem sido extensivamente estudada, mas é geralmente comum coloca-lo na categoria
dos compostos considerados como seguros. Todavia, tem sido preocupante nos
ultimos anos os efeitos, sobre a satude, dos THMs ¢ outros subprodutos formados

durante a cloragéo.

3.2.10.1 - Desinfec¢io

A AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION (1975), considera que 08
processos de desinfegio da dgua implicam em tratamento especializado, dirigido a
destrui¢iio de organismos prejudiciais, ou simplesmente indesejaveis. Classicamente,
os processos de desinfeccfo sdo empregados com as finalidades de destruir ou
inativar os organismos, patogénicos, produtores de enfermidades e, muito
especialmente, as bactérias de origem fecal. Ainda segundo a AWWA (1975), os
organismos que passiveis de serem encontrados na agua podem scobreviver durante
semanas, ou meses, se mantidos a temperaturas proximas de 21 °C, ou inferiores.
Além da temperatura a sobrevivéncia depende de fatores ambientais, fisioldgicos e

morfologicos, entre os quais do valor pH, teor de oxigénio dissolvido e a diluigdo de



matérias nutritivas;, a competicdo com outros organismos, a resisténcia as influéncias
toxicas, a capacidade para formar esporos, etc. A possibilidade do organismo
provocar enfermidade no homem depende de sua viruléncia, da concentragio, do
modo de ingestdo e da resisténcia do hospedeiro a este. Alguns microrganismos

causadores de enfermidades sio relacionados na TAB 3.9.

Tabela 3.9 - Principais organismos patogénicos e respectivas doencas de veiculagdo hidrica

Microrganismo Espécie Doenga
Hepatite infeciosa
Virus Poliomielite
Coxsackie
Salmonella Typhi Febre tifoide
Bactéria Salmonella Paratyphi Febre paratifoide
Vibrio Cholerae Colera
Shigella dysenteriae Disenteria bacilar
Protozoario Entamoeba Histolytica Amebiase
Giardia lamblia Giardiase
Ascaris lumbricoidis Ascaridiase
Verme Ancilos tomoduodenale Ancilostomose
Taenia Solinm Cisticercose
Shistosoma mansorni Esquistossomose

Fonte: adaptado de DI BERNARDQ, sem data.

3.2.10.2 - Meios de desinfeccio

A 4gua pode ser desinfetada por diversos meios (AWWA, 1975): tratamento
fisico, radiagio, ions metalicos, alcalis e acidos, produtos quimicos tensoativos e
compostos oxidantes.

FAIR, GEYER e MORRIS (apud AWWA, 1975) estabeleceram critérios para

se estimar a adequabilidade de varios desinfetantes potenciais das aguas:
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1) aptiddo para destruir as classes e nimero de organismos presentes, dentro
do tempo de contato disponivel, na gama de temperaturas existentes e as
flutuagdes previstas na composi¢do, concentragdo e condigdo da agua

tratada;

2) disponibilidade pronta e confiavel a um custo razoavel e sua aplicagio

conveniente, segura e exata,

3) capacidade, nas concentragBes empregadas, para atingir os objetivos
desejados sem comunicar a agua propriedades toxicas ou desagradaveis,
tanto do ponto de vista estético como de outros quaisquer em fungio da

finalidade que se persegue;

4) capacidade para permanecer em concentragdes residuais, que evitem
qualquer possibilidade de recontaminagiio quando esta podera ser

importante, como 1o caso dos sistemas de distribuigio de dgua potavel,

5) adaptabilidade de técnicas de controle praticas, reproduziveis, rapidas e
exatas para determina¢do da sua concentra¢do, para o controle operacional

do processo de tratamento e como medida de eficacia.

A AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION (1991) chama a atencdo
para uma comparagdo entre as exigéncias do Surface Water Treatment Rule (SWTR)

para destruicdo microbiana e a mais rigorosa regulamentagdo presumida para os
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subprodutos da desinfeccdo. Muitos sistemas de abastecimento de agua, devido a
qualidade dos mananciais precisario aumentar a dosagem dos desinfetantes ou o
tempo de contato, ou ambos, agravando © perigo em potencial de formacio

substédncias nocivas, que precisardo ser controladas.

A AWWA (1991) explica que tdo fogo quanto foi possivel, a US
Environmental Protection Agency (USEPA) estipulou em 0,10 mg/L o Nivel Méaximo
de Contaminantes (NMC) para os trihalometanos a partir de 1979. Estimulou
pesquisas para detecgio de desinfetantes alternativo ao cloro, que ndo formasse
subprodutos inconvenientes. O didéxido de cloro, o ozdnio e as cloraminas tém sido

estudados como possiveis candidatos para essa fungéo.

3.2.10.3 - Cloracao

Segundo RACE apud AWWA (1975), o cloro foi descoberto, em 1774, pelo
quimico sueco Karl Wilhelm Scheele, que o obteve ao fazer reagir o acido cloridrico
com dioxido de manganés. Thomas Northmore foi o primeiro a liqiefazer este gés
{em 1805 ou 1806), que foi identificado pelo primeira vez como elemento por Sir
Humphrey Davy. Foi batizado com o nome grego de cloros, que quer dizer verde,
devido a sua cor caracteristica. Ao redor do ano de 1800, De Morveu, na Franga e

Cruikshank, na Inglaterra, 0 empregaram pela primeira vez como desinfetante geral.

De acordo com a AWWA (1975), ainda nio se sabe com exatiddo quando o
cloro foi empregado especificamente pela primeira vez para melhorar a qualidade da

agua. De outro modo, parece ndo existir divida de que suas primeiras aplicacdes se
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verificaram em fungio de sua capacidade desodorante e ndo desinfetante. Ao
comentar esta proposta, um médico escocés-norteamericano fez a seguinte
observagdo « .. uma quantidade de cloro suficiente para destruir os
microrganismos do fluido, tem forcosamente que comunicar-lhe um sabor ou
odor que desagradari a maior parte das pessoas » (BAKER, 1961; apud AWWA,
1975). [Esta foi a primeira opiniio manifestada publicamente que, de modg
insatisfatorio, segue persistindo em algumas comunidades, sobre os sabores e odores
comunicados por este elemento. J4 em 1850 se empregava solucgdes, provavelmente,
de hipoclorito de sédio para tratar agua de pogos freaticos sem um conhecimento
cientifico mais definido sobre sua capacidade de destruicdo dos microrganismos

(RACE apud AWWA, 1975).

De acordo com FULLER, citado pela AWWA (1975), a primeira noticia do
emprego direto do cloro na desinfe¢fio de aguas nos Estados Unidos data de janeiro
de 1896, quando W. M. Jewell utilizou-o na forma de gds produzido

eletroliticamente.

Em 1896, segundo BAKER apud AWWA (1975), uma epidemia de febre
tifdide na regidio do mar Adriatico, foi erradicada aplicando-se cloreto de cal 4 4gua
de abastecimento e neutralizando-se o cloro em excesso com sulfito de sddio. Em
1897, na Inglaterra, Sims Woodhead empregou solugdes de cloreto de cal como
medida temporaria para esterilizar canaliza¢des de distribuigdo de dgua potavel em

Maidstone (Kent), durante uma epidemia de tifo.
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WHIPPLE, BOBY apud AWWA (1975) lembram que é unanime a opiniio de
que a cloragdo da agua, como processo continuo, foi adotada pela primeira vez em
Middlelerke (Bélgica) em 1902, através do processo Ferrochlor, antes de filtragio em

areia.

De acordo com RECKHOW e SINGER (1990), as substancias hamicas tém
sido colocadas como precursoras de outros subprodutos, decorrentes da reagdo com
o cloro livre, os chamados Halidos Totais Organicos (HTO), mostrados na TAB 3.10.
Os autores citam como exemplo de subprodutos nfio voliteis , os Acidos
Tricloroacético (ATCA) e Dicloroacético {ADCA), encontrados em concentragdes
similares as dos THMs. Como subprodutos da cloracdo, volateis, explicam os autores,
aparecem as Haloketonas (1,1,1-Tricloroacetona, TCAC) e as haloacetonitrilas
(Dicloroacetonitrila, DCAN). Numerosos outros subprodutos, volateis e nfo
volateis, tém sido verificados em concentracdes a niveis de tracos. KOCK et al
{1991), citam que além das substdncias humicas, os aminoacidos também contribuem

para formar subprodutos da desinfecqio.

POURMOGHADDAS et al (1993) verificaram que em aguas de
abastecimento, cloradas, os THMs representam de 22 a 67 % do HTO, dependendo
da fonte de dgua bruta. Esses mesmos autores, usando uma solugéio de acido filvico,
de origem aquatica, e na auséneia do ion Br', constataram que o ATCA formado era
maior do que a quantia de subproduto da cloragio, ou seja, 32,1 % dos HTOs totais

contra 17,3 % de cloroformio.
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A revisio da Safe Drinking Water Act, para regulamentagido de 25 novos
contaminantes  por ano, inclui nove Acidos Haloacéticos (AHA), listados na
TAB 3.11. Os autores esclarecem que o nimero de subprodutos da cloragdo

aumenta, quando o ion Br esta presente na dgua bruta.

Tabela 3.10 - Resultado da clora¢do da aguas de abastecimento de 10 cidades, em pH 7

CcoT Cloro Potencial de formacio (ngL)
Cidade| (mg/L)
Dosado |Consumido| Hilidos |Trihalometanos Acido Acido  [TricloroacetoDicloroacetoni
{mgl) | (mgl) Totais Totais Triclornacéticg Dicloroacdico na trita
Orgénicos !

1 | NA [ 20% | 477 | 843,0 ( 19]1,0 60,0 51,0 6,3 6,5

?

1 17,0200 11,20 |1350,0} 3020 394,0 | 1650 6,1 8,5

? 2

1 |50 (200 9,65 11000 260,0 | 311,0 { 128,0 { 4.9 7.3

2 1140 40,0 | 25,0 |3440,0| 959,0 635,0 | 5940 18,3 9.4

El 3

3 |80 (20,0 142 [1300,0] 3250 3840 163,0 5,1 11,5

=l

4 | 7,0 120,01 12,2 | 1170,0} 283,0 3120 129,0 4.8 9,1

3 2

5 (7,0 |20,0]| 13,5 |1450,0| 3420 388,0 162,0 8,1 11,9

k-4

6 | 8,0 | 40,0 119,25 |2380,0| 539,0 697.0 | 313,0 9,0 53

Ed

7 127,0] 60,0 | 42,2 |5140,0] 12800 | 1630,0 | 616,0 | 253 | 120

8 | NA | 20% | 4,03 | 948,0 | 201,0 69,0 49,0 8.8 8,5

9 | NA | 60,0 | 24,6 [2650,0| 3581,0 3650 | 211,0 | 252 3,0

10 | NA | 20,0 | 8,75 | 808,0 | 2570 197,0 113,0 7,1 5,4

NA - Nio Analisado * tempo de contato de 24 horas; demais 72 h
Fonte : adaptado de RECKHOW e SINGER (1990)

HELLER-GROSSMAN et al (1993) explicam que para valores de pH entre 1
e 2, aumenta a formagédo do acido dicloroacético, enquanto que a do tricloroacético é
maxima em pH na faixa entre 3 e 6. O incremento da dosagem de cloro acarreta o

aumento da concentra¢do de ATCA, tal como ocorre com o Triclorometano.
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Tabela 3.11 - Acidos Haloacéticos encontrados em dguas de abastecimento

Composto Férmula quimica
Acido monocloroacético (AMCA) CH,CI-CO:H
Acido diclorocético (ADCA) CHCL-CO.H
Acido tricloroacético (ATCA) CCL-CO.H
Acido monobromoacético (AMBA) CH,Br-CO,H
Acido dibromoacético (ADBA) CHBr,-CO;H
Acido tribromoacético (ATBA) CBr;-CO.H
Acido bromocloroacético (ABCA) CHBrCl-CO,H
Acido dibrocloroacético (ADBCA) CBn,Cl-CO.H
Acido diclorobromoacético (ADCBA) CCLBr-CO:H

Fonte; adaptado de POURMOGHADDAS, 1993

RECKHOW e SINGER (1990), afirmam que os acidos Tricloroacético e

Dicloroacético séo carcinogénicos € podem atuar como compostos mutagénicos.

O interesse na formagio de haloférmios durante a cloracdo das aguas de
abastecimento apareceu primeiramente em trabalhos experimentais feitos por ROOK
(apud PETER, 1980). Em 1974, esse autor noticiou a presenca de trihalometanos,
oriundos da reagdo das substincias humicas com o cloro livre adicionado a dgua para
desinfecgfio. Estudo amplo, efetuado nos Estados Unidos levou & conclusdo que o

cloroférmio esta presente em todas as aguas depois do tratamento com este oxidante.

Segundo PETER (1980), em 27 cidades da Alemanha foi verificado que as
concentragdes de THM, quando comparadas com os valores obtidos em cidades dos
EUA, eram menores. Essas diferencas foram atribuidas ao uso do cloro livre como
desinfetante e ndo a qualidade das aguas de abastecimento. Nas cidade Alemds o uso
desse oxidante € geralmente limitado a dosagens menores que 1,0 mg/L, as quais

contrastam com o uso mais liberal nos Estados Unidos. O primeiro exemplo de
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aplicagiio de alta dosagem em estagbes de tratamento de agua dos Estados Unidos € a
ampla difusdo da pratica da pre-cloragiio. Esta deve ser a principal causa de aitos
teores de trihalometanos encontrados nas dguas tratadas nos EUA. Em vista disto, a

EPA recomendou que a utilizacéo do método de pré-cloragio deva ser minimizada.

3.2.10.4 - Diodxido de Cloro
DANIEL et al (1990) relatam que o diéxido de cloro (ClO,) ¢ usado

principalmente como agente branqueador industrial para polpa de madeira, téxteis,
farinhas, gorduras, oleos e ceras. No tratamento de agua ¢ aplicado para remogdo de
sabor, odor, ferro, manganés, controle de algas e desinfecgiio. E um produto instavel,
sensivel a temperatura, pressdo, luz, podendo ser explosivo, quando em contato com
o ar. Em vista disto, € usualmente gerado e usado "in-loco" para serem evitados

problemas decorrentes de estocagem e distribuigio.

Durante sete anos, a Evansville Ind. Water and Sewer Utility €mpregou-o- para
a oxidagio e desinfecgio da agua bruta um procedimento que manteve a
concentracdo de THM total (TTHM) bem abaixo do NMC. Porém, recentemente seu
futuro como oxidante trouxe incertezas, devido aos efeitos dos residuais de ions
clorito e clorato, bem como em virtude de qualquer excesso Cl0O, , sobre a saiude
(AWWA, 1991). Estes t€ém sido estudados ultimamente devido suas propriedades
toxicologicas. Em organismos vivos, ambos os compostos induzem & producio de
peroxido de hidrogénio (H,(;), causador de anemia hemolitica por oxidagio de
hemoglobinas, produzindo a metamoglobina (NaTIONAL RESEARCH COUNCIL

1987).
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3.2.10.5 - Cloroamoniacio

De acordo com a AWWA (1975), foi Rideal quem, pela primeira vez,
observou a influéncia do amoniaco sobre a capacidade desinfetante do clore. Ele
comprovou que durante a cloragio de esgotos sanitarios, a acdo bactericida
prosseguia mesmeo depois que houvesse desaparecido todo o  hipoclorito. As
possivels reagdes enfre esse composto € o amoniaco sdo representadas pelas
EQ (3.8), (3.9) e (3.10), que produzem respectivamente, a Monocloramina, a

Dicloramina e a Tricloramina.

DANIEL et al (1990), esclarecem que € predominantemente a reagdo de
produgio de monocloramina (NHCl), que reage muito menos com a matéria organica
presente na agua, produzindo, deste modo niveis menores de concentragdo de THMs

e outros subprodutos halogenados.

NH; + HOC! --> NH,Cl + H;0 (3.8)
NH,C| + HOCI --> NHC], + H,0 (3.9)
NHCL, + HOC1 > NCL + B0 (3.10)

De acordo com SYMONS (1977) essa técnica foi adotada por muitas
comunidades como uma alternativa para a desinfec¢fio de agua potavel. Embora a
monocloramina tenha menor carater biocida do que o Cloro livre, esta produz um
residual mais estdvel no sistema de distribuigiio ¢ reduz o desagradavel gosto e odor

causado pela cloracéo de compostos aromaticos (USEPA apud DANIEL, 1990).
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EATON apud DANIEL (1990) cita que uso de monocloramina esta
associado com a produgéo de metamoglobina em pacientes de didlise. Porém, estudos
experimentais em laboratorios ndo t€m confirmado este efeito nos animais (MOORE,
ABDEL-RAHMAN, REVIS, BERCZ apud DANIEL 1950). Outra preocupagio com
a salide é uma evidéncia de que a NH,Cl pode ser genotoxica, produzindo mutagdes
em bactérias (SHIH apud DANIEL 1990) e anomalias no figade dos camundongos

(NATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM apud DANIEL 1990).

3.2.10.6 - Ozonizacgao

TOBIASON, RECKHOW e EDZWALD (1995), explicam que a ozonizagdo €
usada no tratamento de 4gua de abastecimento com o proposito de oxidar sais
metalicos, as substincias causadoras de gosto e odor, as orginicas sintéticas, a
matéria orgnica natural (MON), de atuar como desinfetante e, destruir os
precursores dos subprodutos da desinfecgdio (SPD). Segundo os autores, algumas
vezes induz a floculagdo expontdnea, antes da desestabilizagio dos coldides, sendo
esse efeito chamado de microfloculagdo. Pode causar redugfio na dosagem de

coagulante.

RECKHOW et al, 1986 (apud CHANG e SINGER, 1991), sugeriram a
existéncia de varios mecanismos para explicar os efeitos da ozonizagio, observados
na coagula¢io. Esses autores citam o crescimento da acidez carboxilica e respectivo
decréscimo do peso molecular médio da MON; a formacio de substincias orginicas
metastavels, ¢ o rompimento dos complexos organo-metalicos, com a liberagio de

ferro e manganés.
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O uso de Ozonio em aguas contendo o ion brometo pode levar a formacdo de
Bromoformio, ion bromato, ou ambos, dependendo do valor do pH, da concentragfo
do brometo e de outros fatores, explicam TAM e AMY (1991). MILTNER,
SHUKAIRY e SUMMERS (1992) ozonizaram amostras de igua bruta do rio Ohio,
em abril de 1991, que continham uma concentragido de COT da ordem de 1,42 mg/L.
Verificaram a presen¢a de diferentes aldeidos, principalmente o formaldeido, o

metil-glyoxal, o glyoxal e acetaldeido.

3.2.10.7 - Raios ultra-violeta

A desinfeccdo do ar através da radiagio ultra-violeta (UV) € bastante antiga.
Porém, somente a partir da década de quarenta ¢ que se t€m noticias da sua aphicagéo
para desinfeccdo de aguas destinada ao consumo humano, segunde Di BERNARDO
(1993). Geralmente a aplicagio desse processo tem sido realizada em conjunto com
0zdnio e peroxido de hidrogénio. Segundo o autor, a desativagdo de MICTOrganismaos
se da pela sua absorcdo pelos acidos nucléicos, proteinas e outras moléculas
biologicamente importantes, visto que ocorrem alterages bioquimicas letais para o

desenvolvimento das células.

3.2.11 - Efeitos adversos dos desinfetantes e dos subprodutoes da desinfec¢io
PONTIUS (1991) faz alguns esclarecimentos sobre os efeitos adversos

dos desinfetantes e dos subprodutos da desinfecgdo. Segundo ele, os controles

atuais da USEPA, com intuito de reduzir um tipo de subproduto da desinfecgfo, tal

como os THMs, podem estar criando outros.
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De acordo com PONTIUS (1991), MEANS III ¢ KRASNER (1993), certos
produtos alternativos ao cloro livre tem-se mostrado excelentes oxidantes, com
limitada formagdo de SPD caracteristicos da oxida¢do com este elemento. Contudo,
enfatizam os autores, pouco se sabe dos efeitos, sobre a saide, que os subprodutos

gerados pelos substitutos possam causar.

3.2.12 - Toxidez de contaminantes presentes na adgua potavel
Segundo NEAL (1990), as substancias quimicas que podem causar efeitos
toxicos nos organismos vivos sdo classificadas em quatro principais.  grupos:

particuladas, quimico-radiativas, quimico orgnicas e inorganicas.

Os particulados, segundo McCABE apud NEAL (1990), relacionam-se ao
asbesto, Explicita que respirar asbesto € prejudicial para o ser humano. Ele pode
causar diferentes tipos de doengas, assim como cincer pulmonar. Contudo, dados
atuais ndo indicam que riscos & saude estejam associados com a ingestdo deste.
Segundo o autor, os radioativos, que expdem o homem ao risco de contrair ¢incer,
sdo facimente detectados. Além disso, os limites seguros de exposi¢do podem ser
facilmente determinados usando-se a extensa quantidade de dados sobre os efeitos no
homem. Em vista disto, as atengbes foram centradas em outros contaminantes
quimicos para os quais a avaliacdo dos riscos 4 saude certamente ¢ menor e mais

controvertida.

De acordo com McCABE apud NEAL (1990), dentre os ions inorganicos

que possam estar presentes na agua potavel, o Arsénico, Bario, Cadmio, Cromo,
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Chumbo, Mercurio e nitratos representam o maior potencial de riscos a saude, mas o
interesse toxicologico sdo similares aos das substdncias quimicas orglnicas e
avaliados em um método semelhante. Atualmente o maior desafio para os
toxicologistas, enfatiza o autor, sio os contaminantes organicos, visto que o seu
nimero detectado nos sistemas de abastecimento € mais extenso € por poderem

causar uma maior variedade de efeitos adversos.

GRIFFIN (1988) lembra o mais impressionante exemplo de um contaminante
ambiental, ocorrido na baia de Minamata no Japdo. Nesse episddio, inumeros
pescadores e seus familiares morreram ou sofreram graves danos no sistema nervoso
central pelos efeitos do metil-mercirio em suas dietas. Gorduras soliiveis ou produtos
quimicos lipofilicos, tais como o benzeno ou DDT, sdo rapida e quase que totalmente
absorvidos pelo organismo via ingestdo. Os hidrofilicos o fazem em todas as partes
do corpo, desde que o metabolismo humano seja acionado a partir de um produto

quimico na agua.

3.2.13 - Formacio de THMs
COLLINS et al, apud LAINE, CLARK e MALLEVIALLE (1990)
verificaram que os trihalometanos sdo formados principalmente por compostos com

peso molecular inferior a 10.000 daltons.

FAYAD (1993) relata que diversos estudos t€m mostrado que a formagio de

THMs ¢ dependente de varios parimetros, tais como a concentragdo de COT, a
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presenga de ions brometo e iodeto, a temperatura da agua, o valor do pH e a

dosagem de cloro livre.

De acordo com MILLER et al (1990), as vezes € erroneamente considerado
que a formacio de THM ndo € um problema quando se trata de manancial
subterrneo. Os autores citam que os escoamentos ou armazenamentos supertficiats,
geralmente, apresentam maiores concentragdes de substincias orgnicas e por 1sso
sd0 mais aptos & producgdo dos trihalometanos. Apos a cloragio de aguas de alguns

pogos, tem sido verificada a presenca de mais de 100 pg/L desses compostos.

3.2.13.1 - Cinética da Formacao dos THMs

JIMENEZ, DOMINGUES e SILVERIQ (1993) afirmam que dentre os
fatores que afetam a taxa de formagdo dos THMs estio: o total de carbono orgénico,
a concentragio do oxidante, o valor do pH, a temperatura e quantidade de ions
brometo presentes na agua. Qs autores estudaram a cinética da reagdo do acido
hiimico com o NaOHCI através da seguinte metodologia: medi¢io da concentragio
de COD nas aguas do Rio Tormes (Salamanca), mistura das amostras com uma
solugdo de acido humico comercial, adi¢dio de hipoclorito de sodio em diferentes
relacdes oxidante/COD, monitoramento da cinética da reacdio através de medicio da
absorbédncia de luz UV em 257 nm, analise em cada caso, da concentra¢io de THM
em diferentes tempos de oxidagdo. Notaram que o relacionamento entre a taxa desse

composto formado e a radiacio absorvida pode ser expressa pela EQ (3.11).

y = 0,0014.x - 0,001 (3.11)
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onde "y" ¢ a absorbancia e "x" ¢ a preseng¢a em ng/mg de carbono. Ainda segundo os

autores, o coeficiente de correlagdo "r" foi igual a 0,999.

Para STEVENS, apud PETER (1980), a acetona foi de particular interesse
durante as investigagdes iniciais dos precursores do cloroformio, em vista da sua bem
estabelecida reagao haloformica. O autor comparou a cinetica da cloragdo desse
produto e do acido hiimico e concluiu que a primeira poderia estar presente em
concentragdes excessivas, de 15,0 mg/L para explicar o nivel de haloformios medidos

em agua potavel.

Embora o material himico seja presentemente aceito como o principal
precursor do cloroformio, MORRIS (apud PETER, 1980) sugeriu que muitos outros
produtos naturais, que ndo contenham o radical meta-dihidroxy, imediatamente apos a

cloragdo sofrem rea¢des haloformicas.

ROOK, citado por PETER (1980) investigou outros substratos em potencial
para reacdoes haloformicas.  Hidroquinona, Catecol, Resorcinol e Pirogalol,
produziram cloroformio, tendo sido notado que a concentragdo variou em fun¢do da
estrutura do precursor. Destaca que a velocidade de reagdo depende do valor do pH,
da mesma maneira que na tradicional reagdo com a acetona A partir desses
experimentos, 0 autor sugeriu que as estruturas mais susceptiveis para produgdo de
trihalometanos contém radicais dois hidroxil ou grupos cetonicos, meta ou beta
simultaneamente. Resorcinol e 1.3-ciclohexadiona por exemplo, produzem muito

mais triclorometano do que acetona ou 1,2-ciclohexadiona. Conseqlientemente, tanto
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o acido humico como o fulvico s3o bases de policondensados de di- e trihidroxil

benzeno, contendo de 5 a 10 % de glicosideos e peptideos do tipo N-bonds.

Segundo ROOK apud PETER (1980), a quantia de triclorometano produzida
esta baseada no numero do resorcinol presente nas moleculas de acidos himicos ou
fulvicos. Ao admitir a estrutura desses acidos ele calculou que o cloroformio variava

em uma faixa de 0,2 a 0.4 % do total de carbono.

BABCOCK apud PETER (1980) reportou que na cloragdo de acidos humicos
e fulvicos, extraidos de uma mesma fonte, 0 primeiro produzia maiores quantidades
de cloroformio que uma equivalente quantidade do segundo. OLIVER, citado por
PETER (1980) nao encontrou diferenga na produgio de triclorometano pela cloragao
desses acidos embora nao tenha esclarecido se os mesmos provinham de uma mesma

fonte.

As reacoes dos haloformios, segundo PETER (1980), podem ser descritas
como a sucessiva substituicdo do hidrogénio por um halogénio, seguida por eventual
hidrolise para produzir um THM e em geral um carboxilato. A velocidade reduzida,
esta na dissociag@o de protons, os quais independem da concentragdao do halogénio. A
taxa de formag@o do cloroformio a partir da acetona por exemplo, depende do valor
do pH. De acordo com o autor, o gas cloro também foi considerado uma fonte
potencial de formagao de trihalometanos. Porém esta colocacao foi logo rejeitada

porquanto nenhum CHCI; ou CHBr; pode ser detectado nos métodos usando gas, que
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tivesse mostrado limites equivalentes a 0,02 e 0, 14 pg/LL respectivamente, sob

procedimentos normais de desinfec¢ao.

CARNS apud PETER (1980) cita que a variagdo sazonal na formagao de
THM era bem correlacionada com a quantidade de matéria humica contida nas aguas
brutas. O valor maximo era obtido durante os meses de inverno, quando a
concentragao de carbono organico dissolvido era mais alta € o minimo durante os
meses de verdo, quando estava baixo. Isto contrasta com o relatorio de HOHEN,
citado por PETER (1980), que descobriu que tal diferenga mostrou uma baixa

correlagdo com os niveis de carbono organico total.

LANGE apud PETER (1980) investigou o efeito da adi¢ao de cloreto de
sodio, nos niveis de THM em ETAs A concentracdo total foi incrementada sete
vezes, embora a de brometo crescesse do valor normal 0,1 mg/L para 0,6 mg/L. O
cloro ndo € capaz de oxidar fluoretos a acido hipofluoroso e, em consequéncia, os ion
de fluor ndo estao envolvidos na formacdo de THM. Os iodetos sao facilmente
oxidaveis, formando o correspondente acido hipohalogenado, que € entdo envolvido

na rea¢do haloformica de maneira similar ao hipocloroso e hipobromoso.

BAUNN apud PETER (1980) tinha detectado que, sem restri¢do da natureza
dos precursores, qualquer dos dez possiveis trihalometanos podem ser produzidos no
processo de cloragdo de aguas contendo suficientes quantidades de iodetos e
brometos. A concentragdo de iodetos em aguas naturais, contudo, € geralmente muito

baixa para ser significante na formacdo de THM. As reagoes envolvendo cloro e
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material hamico sdao decorrentes dos efeitos complexos da dosagem do oxidante.. A
relagdo entre o consumo deste e formagdo do cloroformio ndo ¢ totalmente

compreendida, enfatiza o autor.

NOACK apud PETER (1980) obteve uma equagdo padrdo para o consumo de
cloro. Inicialmente ha uma taxa rapida, que depende da concentracdo de acido
himico, seguida de uma menor, e uma secundaria e vagarosa fase da reagdo
envolvendo somente a concentracdo de Cl,. Ainda segundo o autor, se qualquer
material humico ou o cloro livre vier a ser limitado, ha uma consideravel redugdo na
velocidade de formagdo do cloroformio. MORRIS e BAUNN, citados por PETER,
(1980) reportaram que a concentragdo de THM continuava aumentando, quando todo
o cloro ja tinha sido consumido, ao se aumentar o valor do pH. Isto foi atribuido a
formagdo, em baixo valor de pH, de espécies cloradas intermediarias, que se
hidrolisavam para formar THM, em vista da diminui¢do da acidez da solugdo.
TRUSSEL (apud PETER, 1980) esforcou-se em verificar este fendmeno, mas nao

encontrou acréscimo significante de THM,

Laboratorios e estagdes de tratamento de agua experimentais tém visto que a
velocidade de formagdo do cloroformio geralmente aumenta, com o aumento do valor
do pH. Isto esta em contraste com o deslocamento em direcao ao HOCI nao volatil,
que reduz com o crescimento da alcalinidade. OLIVER, citado por PETER (1980)
descobriu que, clorando material humico, a soma de cloro-organico ndo volatil e
cloro-organico volatil, incluindo THM, € constante e independe do pH. Os diagramas

das FIG 3.35 a 3.39 mostram graficos de formag¢ao de THMs, obtidos por PETER
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(1980). As concentragdes desse composto variaram, em fungdo da temperatura, do
valor do pH e do tempo, quando concentragdes variaveis de acidos humico e fulvico

foram cloradas.
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Figura 3.35- Formacdo e subsequente evaporagdo do cloroformio resultante da
cloracio de acido fulvico (25 mg/L) - Fonte: PETER, 1980
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Figura 3.36 - Efeito do valor do pH na formagao do cloroformio a partir da cloragdo
do acido humico a 5 °C - Fonte: PETER, 1980
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Figura 3.37 - Efeito do valor do pH na formagao do cloroformio a partir da cloragao
do acido humico a 15 °C - Fonte: PETER, 1980
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Figura 3.39 - Efeito da temperatura sobre a formagdo de cloroformio a partir da
cloragdo do acido humico, em pH 8 - Fonte :PETER, 1980

3.2.13.2 - Transferéncia do cloro ativo da monocloramina para a
floroacetofenona

de LAAT et al (1982, apud TOPODURTI & HAAS, 1991), investigaram os

efeitos da amonia na formagdo de THMs, tendo o resorcinol como precursor. Embora

0s autores observassem a presenca do composto antes do Breakpoint, seus estudos

nao explicaram se estes eram oriundos da transferéncia direta do cloro ativo (Cl') da

monocloramina (NH,CI) ou da reac¢ao entre o cloro livre disponivel, que estava em

equilibrio com a NH,Cl, e o resorcinol.

TOPODURTI & HAAS (1991), investigaram se ocorria a transferéncia direta
do CI'. da monocloramina para a floroacetofenona. pertencente a uma classe de
compostos conhecidos como acetogénicos, levando a formagdo de THMs. O

cloroformio (CHCI;) pode ser formado através da reacdo da floroacetofenona com a
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NH,Cl em valor de pH neutro. A concentragdo do triclorometano gerado nessa
circunstancia ¢ de magnitude inferior a da reagdo entre os precursores e cloro livre
disponivel, poréem € de interesse, no que concerne a saude do homem, concluem os

autores.

3.2.13.3 - Influéncia do ion brometo na formacio de THMs
POURMOGHADDAS et al (1993) relatam que o ion Br influéncia na
formagdo dos subprodutos da desinfec¢dao. Segundo os autores, o cloro oxida o ion
brometo dando origem ao acido hipobromoso (HOBr). Observaram que estando os
acidos HOCI e HOBr em concentragdes iguais, na agua que contém altos teores de
COT, as especies de THM bromatadas sdo predominantes. PETER (1980) observou
que nenhum cloroformio foi produzido na cloragdo de agua contendo mais que

2,0 mg/L de brometo, mas apenas o bromoformio.

O diagrama da FIG 3.40 mostra a taxa de formagdo de cada um dos composto

em fun¢ao da concentrag¢do do ion Br- presente na agua.

De acordo com PETER (1980), RECKHOW e EDZWALD (1991) a
formagao do tribromometano € mais rapida do que a do triclorometano. Os autores
esclarecem que existem evidéncias de que a produgdo total de THMs ¢ incrementada,
em consequéncia da maior reatividade quimica do acido hipobromoso quando

comparada com a do hipocloroso.
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Figura 3.40 - Efeito do ion brometo na concentragdo de bromometanos em aguas
cloradas - Fonte: adaptado de THURMAN, 1985

3.2.13.4 - Efeitos dos processo de separacio na formac¢ao dos THMs brominados

SUMMERS et al (1993) estudaram a remoc¢do de precursores de
THMs atraves dos métodos de adsorcao ao Carvdo Ativado Granular (CAG), ao
Carvao Ativado Particulado (CAP), as resinas de troca anionica e da membrana
de filtragao. As duas fontes de amostras de agua, contendo a materia organica, foram
o rio Ohio e o lengol subterraneo de Palm Beach. Os autores explicam que a remogédo
de substdncias organicas, por esses processos, € seletiva e esta baseada  desta
maneira nas caracteristicas fisico-quimicas tais como hidrofobicidade, carga e
tamanho molecular. Estes tém-se mostrado efetivos no controle da quantidade
total de trihalometanos formada. Apés o tratamentoe a cloragdo, prosseguem
os autores, tém sido observado deslocamento do equilibrio na especiagdo dos

compostos formados, em dire¢dao as mais bromatadas.
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De acordo com SUMMERS et al (1993), duas explicagdes tém sido
dadas para esse fato. A primeira ¢ de que os precursores de cada espécie
de THMs sdo diferentes e sdao removidos durante os variados estagios da
separagdo, causando um deslocamento na especiagdo, a partir da adigao do
desinfetante. A segunda esta baseada na mudanga da propor¢io  entre eles,
influenciados pelos Brometos. Estudos tém mostrado que ao se incrementar a adigdo
desse ion em solugdes contendo matéria organica natural, ocorre a formac¢ao em

maior escala, de espécies bromatadas.

3.2.13.5 - Presenca de THMs em reservatorios de agua bruta

KARIMI (1991), relata que as algas liberam na agua produtos extra-celulares
(PECs), que funcionam como precursores de THMs. BRILEY et al: HOEHN citados
por KARIMI (1991) mostraram que a cloragao de PECs proveniente de quatro
especies de algas produzem maior quantidade de cloroformio do que produziria uma
correspondente biomassa desses organismos. Os PECs, explica o autor, liberados
atraves da fotorespiragdo sdo metabolitos de baixo-peso-molecular, que possuem
pequeno Potencial de Formac¢do de Trihalometanos (PFTHM) Entretanto, os
liberados durante as atividades de fotossintese tém alto-peso-molecular com alto
PFTHM. Sabe-se também, que a atividade biologica causa uma variagdo diurna da
concentragcdo dos precursores dos trihalometanos, nas aguas de superficie. Condicoes
extremas, tais como, alta intensidade de luz, alto teor de oxigénio dissolvido,
decrescimo de CO; e elevado valor do pH forgam as algas a passar para o estado de

fotorespiragao.
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HOHEN et al, apud KARIMI e SINGER (1991) notaram que as algas migram
da superficie para camadas inferiores dos reservatorios resultando em liberacdo de

PFTHM em diferentes profundidades.

De acordo com KARIMI e SINGER (1991), os picos de THMs verificados
nas aguas do reservatorio Silver Lake (Los Angeles-EUA), coincidem com os de

aplicacao de cloro, usado no controle do crescimento das algas.

3.2.13.6 - Presenca de THMs em Sistemas de distribuicio de agua
THURMAN (1985) cita que TRUSSEL e colaboradores pesquisaram a
presenga de THMs em aguas cloradas, em varias partes do nosso planeta. Os valores

de concentragdo encontram-se na TAB 3.12.

Tabela 3.12 - Concentragdes de THM em aguas cloradas, em diferentes partes do
globo terrestre

Regido Concentragao (ug/L)
Norte da Venezuela 67,0
Leste da Noruega 3,0
Sul do Brasil 21.0
Sudeste da Inglaterra 13,0
Sudeste da Australia 15.0
Norte do Egito 0,0
Sudeste das Filipinas 8.0
Sudeste da China 21,0
Leste do Peru 15,0
Estados Unidos 10,0-100,0

Fonte: adaptado deTRUSSEL et al, 1980 (apud THURMAN, 1985)
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A Regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) ¢ abastecida pelas seguintes
estagoes de tratamento de Agua: Alto da Boa Vista; Rio Grande; Rio Claro; Alto
Cotia; Baixo Cotia e Guara(, todas com pré e pos-clora¢do, e com residual de cloro

livre na agua final (MACEDO, NOGUTI e ABE, 1983).

Segundo os autores, nos meses de outubro e novembro de 1982, foi analisada
a presenca de THM na area abastecida pelas citadas ETAs. Um ponto de
amostragem estava situado na saida de cada esta¢do de tratamento e dois no sistema
de distribuicao (F, e F,). O ponto F, foi o mais afastado da ETA e o F,, um ponto

geograficamente intermediario.

Tabela 3.13 - Concentra¢des de THM na agua tratada na RMSP

Concentragdes de THM (ug/L)
ETA Agua bruta Agua final ponto F, ponto F,
Alto da Boa Vista ND 57,5 61,5 83.5
Rio Claro ND 134,5 192,0 203,0
Rio Grande ND 46,5 66,5 82,0
Alto Cotia ND 103.,5 111,5 143.5
Baixo Cotia ND 100,5 97.0 104,5
Guarau ND 38,0 72,0 59.5

ND - nao detectado Fonte: adaptado de MACEDO, NOGUTI e ABE. 1983

Os autores discutiram os resultados mostrados na tabela 3.13 e afirmam que:

a) apos a agua tratada sair da ETA, a tendéncia do THM € aumentar no
sistema de distribuicao;
b) as aguas tratadas nas ETAs do Rio Claro e Alto Cotia, vém de mananciais

protegidos contra a poluicdo proveniente da agdo do homem. Esses



99
mananciais estdo situados em regides de florestas. As concentragdes acima
de 100 pg/L sdo devidas a decomposig¢dao de vegetagdo, originando os

precursores de THM.
¢) a formag¢ao de THM nao ¢ fungao do cloro aplicado, pois ETAs com baixa

dosagem de cloro apresentaram alta concentragao de THM.

Na Arabia Saudita, a presenca de THMs nos sistemas de distribui¢do de agua
de abastecimento, das 8 maiores cidades do pais, foi estudada por FAYAD (1993), na
época do verdo de 1989 e do inverno de 1990. O resultado desse estudo mostrou que
foram detectados trihalometanos em todas as amostras coletadas. Segundo o autor, as
concentragdes desses compostos variaram de cidade para cidade. Os niveis medios de
totais de Trihalometanos (TTHMs) encontrados podem ser vistos na TAB 3 14.
Ainda segundo FAYAD (1993), os niveis de TTHMs mais baixos foram verificados
nos sistemas das cidades que ndo misturam agua dessalinisada e subterranea (Ha'il e
Buraydah) e os niveis mais altos correspondem aos sistemas nos quais ocorrem a

misturas.

Tabela 3.14 - Niveis de TTHM nas aguas das oito maiores cidades da Arabia Saudita

TTHM (ng/L)
Cidade Verio Inverno
Dammam 9.1 18.2
Rivadh 5.6 4.9
Buravdah 0.8 1.0
Ha'tl 1.4 L.+
Madinah 6.0 4.0
Jeddah Fi| 2.9
Makkah 6.9 3.2
Abha 1;5 ]3

Fonte: Adaptado de FAYAD (1993)
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MILLER et al (1990) estudaram amostras de agua de 31 sistemas publicos de
abastecimento do estado de Kansas (EUA), cujos mananciais abastecedores
sdo subterraneos. As concentragoes de THMs encontradas sdo apresentadas na

TAB 3.15.

GIFFORD (1989) cita que um levantamento geral de THMs nos Estados
Unidos concluiu que o cloroformio esta presente em todas as aguas depois do

tratamento com o cloro livre.

Tabela 3.15 - Concentragdo final de THMs (ug/L) em sistemas publicos do Estado de Kansas (EUA)

Amostra CHCl, CHCLBr CHCIBr, CHBry TTHM
I 4.7 8.5 9.8 3.7 26.7
3 53.9 18.6 9.3 1.4 83.5
4 0.5 0.9 0.6 <().1 2.0
5 <().1 <(.1 <().] <().1 <().4
6 <().] 1.0 7.5 31.1 39.5
7 12.0 17.7 248 16.9 714
8 20.5 19.0 23.1 6.2 68.8
9 <(.] 0.2 0.2 <0.1 0.3
11 <(.] <().1 <0.1 <0.1 <().4
12 <().1 1.5 2.0 0.9 4.3
13 <0).1 1.3 22 2.1 5.6

14 <().1 251 1.9 ().7 4.7
16 12.9 15.1 12:1 2.1 42.2
17 14.4 14.8 10.5 1.4 41.2
18 <0.] <0.1 <().1 <0.1 <0.4
20 <().1 <{).1 <().1 <0.1 <().4
24 0.8 1.6 3.3 34 9.1
25 1.5 58 17.5 19.9 44.7
27 <{.1 (.8 2.5 34 6.7
28 <0.1 <().1 <().1 <0).1 <0.4
30 3.7 17.5 254 13.4 62.0)
32 10.3 15.0 13.9 33 42.5
36 2.9 24 1.4 <().1 6.7
37 0.7 1.3 1.4 0.4 38
38 0.3 1.2 4.0 3.1 10.8
39 <0.1 0.7 4.0 10.7 154
40 0.4 26 7.1 6.9 17.1
42 0.3 <0.1 <0.1 <0.1 0.3
45 0.2 <0.1 <0.1 <0_1 0.2
49 91.9 42.7 17.8 1.9 154.2
50 1.6 4.6 10.7 104 27.2

Fonte: adaptado de MILLER et al (1990)
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3.2.14 - Remocio dos precursores dos THMs
NAJM et al (1991) consideram que a redugdo dos precursores de THMs pode
ser determinada diretamente pela medi¢do destes ou indiretamente pela medi¢do do

COT. Embora exista uma boa correlagao para determinados tipos de agua, isto ndo €

aplicavel para todas.

LANGE e KAWCZYNSKI apud NAJM et al (1991) observaram uma
significante remogdo de COT com virtualmente nenhuma remogdo de PFTHMs.

HENZ et al apud NAJM et al (1991) alcangaram resultados similares para outros

tipos de aguas.

Ja AMY e CHADIK apud NAJM et al (1991) relataram uma remogao de

PFTHM:s substancialmente maior do que de COT, com a adigdo de CAP.

3.2.14.1 - Formas de remocio dos precursores de THMs

De acordo com SIERKA e AMY (1985), as moléculas de acidos humicos e
fulvicos podem ser removidas intactas da agua, por processos de coagula¢do quimica
e adsor¢do em carvao ativado. Também podem ser transformadas por processos
oxidativos, em subprodutos de menor tamanho molecular, menos reativos com o
cloro. O diagrama da FIG 3.41 mostra de forma genérica, o teor de THMs
remanescente na agua apos a coagulagdo e apos a adsorgdo ao CAP, seguida de

coagulagao.

STUKENBERG e HESBY (1991) admitem que se os valores assintoticos da

curva 2, determinados por analise de regressdo, estiverem corretos, a cinética da
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adsor¢ao ao CAP diminui com o decorrer do tempo de contato, conforme mostra a

linha 2, apresentada na FIG 3 41, enquanto que a massa removida € maior

. . Concentragdo na dgua bruta
= E stirmativa de redugo
g L ha coagulacdo
et .
L2 1
o E - . . &
v B Residual
LR e ]
m O 2 .
1) L ]
85 L
M . i -
= [ Estirnativa de redugdo

- por adsorgdo ao CAP

O AN NN (NN RSN (SN IS ANNSY NN NNET TN GO (NN S NSNS NS (SN (NN (NN NNNNNS PO S (U S |
Tempo - horas

Figura 3 41 - Estimativa de redugao de precursores de THMs por adsor¢ao ao CAP
apos a coagulagdo - Fonte: Adaptado de STUKENBERG &
HESBY, 1991.

3.2.14.2- Coagulac¢io das substancias himicas com sais metalicos

Durante o tratamento convencional de agua, explica NAJM et al (1991), parte
da matéria organico natural, incluindo os precursores de THMs, sao removidos pela
coagulacdo quimica. Embora seja usualmente baixa, segundo LANGE e
KAWCZYNSKI apud NAJM et al (1991), outros pesquisadores tem relatado taxas

em torno de 86 % (HOEHN et al apud NAJM et al 1991).

AMY e CHADIK apud NAJM et al (1991) relataram uma redugao de

PFTHMs das aguas do reservatorio llwaco (Washington), de 1,087 mg/L para
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0,371 mg/L, 66 %, com uma dosagem de 2,5 mg/L de sulfato de aluminio, e para

0,245 mg/L, 77 %, com uma dosagem otima de Cloreto férrico de 7.5 mg/L.

EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) citam que os parametros que afetam
a coagulagdo das substancias humicas com o sulfato de aluminio incluem a
concentracdo inicial destas na agua bruta, a dosagem do coagulante e o valor do pH

no qual o processo esta ocorrendo.

MANGRAVITE et al. EDZWALD, e o Committee Rept. Organics, citados
por EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), afirmam que a desestabilizagao do
acido humico pareceu ser conduzida aproximadamente pelos dois principais
mecanismos de coagulacao. dependendo do valor do pH. Na faixa de valores de pH
variando de 6 a 8, explicam os autores, as condi¢des sao ideais para uma rapida
formagdao de amorfos, fase solida do AI(OH);, e a remog¢do ocorre por adsor¢do no
precipitado. Quando a faixa de valores do pH esta entre 4 e 5,5 a precipitagdo ocorre

pelo mecanismo de neutralizagao de cargas.

EDWARDS e AMIRTHARAIJAH (1985) investigaram a remogao de cor em 8
solugdes, de diferentes concentragdes de acido himico, sendo que cinco possuiam cor
e turbidez e as demais apenas cor. Os autores concluiram que uma otima redugéo da
cor tende para uma faixa de valores de pHs menores e altas dosagens de sulfato de
aluminio, mesmo que a concentracdo do acido humico aumente. Os autores
comentam que a remog¢do podera ocorrer nessas duas regides, indiferentemente da

concentra¢do de acido humico na agua bruta. No caso de haver turbidez e cor, uma
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regido representa a neutralizagdo de cargas com valores de pH entre 4 e 4,75 e
dosagem de coagulante entre 15-80 mg/L. O segundo dominio ocorre no mecanismo
de varredura, com os valores de pH entre 5,75 e 7,5 e dosagem de sulfato de aluminio

maior que 30 mg/L.

3.2.14.3 - As influéncias das substincias hiimicas sobre a coagulacio.

LEFEBVRE & LEGUBE (1990) citaram que uma remocdo o6tima de acido
fulvico, através da coagulagdao com Fey, tende a ocorrer em valores baixos de pH.
Segundo esses autores, 4,5 é valor do pH 6timo para coagulagao desse composto,
verificado por DEMPSEY et al (1984) e RECKHOW & SIBONY (1986). O
diagrama da FIG 3.42 mostra, em termos de COT, as porcentagens de remanescentes,

coaguladas com Fey;.

0.8 |-

0,6 -
0,5 |

0,4

COTfinal/COTinicial

03 |

pH de coagulagao

Figura 3 42 - Influéncia do pH de coagula¢do de 15 mg/L do acido filvico Moulin
Papon (AFMP) e 15 mg/L do Gartempe (AFG), com 15 mg/L de Feun,
(Adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990)
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Ainda segundo esses autores, a dosagem otima do coagulante, para amostras
de agua preparada, contendo 15 e 9 mg/L de acidos fulvicos (Moulin Papon), ndo
ficou bem definida. Realizaram os ensaios em pH 5,5 por considerarem o valor do pH

citado por DEMPSEY et al (1984) e RECKHOW & SIBONY (1986), impraticavel

em estagoOes de tratamento de agua.

De acordo com EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), sob as condigoes
dos valores do pH altos, de muitas aguas naturais, o material humico aparece como
macromoléculas carregadas negativamente. Essas cargas, afirmam os autores,
resultam da presenca dos grupos funcionais carboxila e fenol, que se dissociam e

aumentam a estabilidade da solugao.

LEFEBVRE e LEGUBE (1990), RECKHOW e SINGER (1990), citam que

para substancias humicas extraidas de algumas aguas brutas, a remocao do COT ¢

maior em fun¢do do acido humico do que do fulvico. Segundo os autores isso
demonstra que as fragcdes de maior peso molecular aparente, como € o caso do

primeiro composto, sdao mais facilmente removidos pela coagulagao.

Segundo LEFEBVRE & LEGUBE (1990), a remogao de acidos fulvicos, em
suas pesquisas de coagulagdo com Fep;, variaram de 48,7 a 67.8 % conforme a
origem do composto, cujas caracteristicas sdo mostradas na TAB 3.16. Os autores
testaram acidos fulvicos de 7 origens diferentes, FIG 3 .43, e notaram que a eficiéncia
da remocdo do COT cresceu em funcdo dos grupos carboxilicos aromaticos

substituidos no processo de coagulagao-floculagdo. Constataram também que tanto a
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concentragao quanto a origem dos acidos fulvicos afetaram a concentracao de Fey

residual, verificada na agua tratada, e mostradas na TAB 3.17.

LEFEBVRE e LEGUBE (1990) esclarecem que a dosagem otima de sais de
ferro para remogao de COT ¢ obtida para uma relagdo em peso Feqny/acido humico de
aproximadamente 1, conforme mostra o diagrama da FIG 3.43.

Tabela 3.16 - Alguns parametros de caracterizagio de substancias humicas (n, nimero
de valores para a média)

Substincia Hamica Absorbancia U.V (234 nm. 5 em/mg SH/L) (n) Fungdes Carboxilas (meg/g SH)
AF Moulin Papon 0.0816 (36) 32(1)

AF Cebron 0.0959 (14) S8 (1)

AF Sorme 0.0938 (6) 361

AF Gartempe 0.1043 (7) 6.8(1)

AF Villejean 0.0861 (6) 6.7(1)

AF Vienne 0.1040 (6) 6.9(1)

AF Seine 0,068 (6) 6,28 (1)

Al Gatineaux (L0996 (6) 6.7(1)

AF Beaufort 0.0948 (6) 6.34(1)

AH Cebron 0.1091 (6) Nao determinado

Fonte: adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990

0.7
AFSe
0.6
AFSo
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Figura 3.43 - Coagulagio de solugdes de acido lalvico com 135 mg/L de Feu em pH = 5.5, Influéncia da origem do acido filvico
Fonte: Adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE. 1990
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Tabela 3.17- Influéncia da origem do Acido fulvico sobre o ferro residual apos a
filtragdo. 15 mg Fe/L; pH de coagulagdo 5.5

Concentra¢ao de AF 5,00 10,00 15,00 [ 20,00 | 25,00 30,00 |
- (mg/L) |
Acido Falvico Analise de ferro residual (ng/L)
AFV | <25 | <25 | 5000 [ 87.00 | 100,00 | 17500
AFG <25 <25 <25 62,00 | 112,00 187.00
AFVj 50,00 <25 37,00 87,00 | 100,00 162,00
AFC <25 <25 <25 45,00 67,00 156,00
AFMP <25 <25 <25 <25 100,00 125,00
AFSo <25 <25 <25 45,00 | 111,00 250.00
AFSe <25 <25 <25 50.00 | 62.00 112,00
AFGat <25 <25 <25 66,00 | 116,00 166,00
AFB 75,00 <25 <25 <25 166,00 | 200,00

Fonte: adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990

3.2.15 - Carvio ativado em po

NAIM et al (1991) explicam que o Carvao Ativado Particulado (CAP) &
produzido apartir de uma variedade de materiais, incluindo a madeira, lingnita e hulha.
Sua massa especifica aparente varia de 0,36 a 0,74 g/cm’, dependendo do tipo de
material e do processo de fabricagdo. Segundo os autores o nimero de lodo e o
numero de Molasses sdo frequentemente usados para caracteriza-lo. Por exemplo. o
padrdo que a AWWA especifica para esse produto € namero de lodo > 500, ¢ os

dados mostrados na TAB 3.18 s3o referentes a 6 marcas de carvio comercial

Pouca atenc¢do tem sido dada (NAJM et al, 1990) ao uso do carvao ativado
em po (CAP) no que diz respeito a remogdo de substancias quimicas organicas
sintéticas. entretanto ele € largamente usado nos EUA para controle de gosto e odor.
De acordo com os autores, o seu desempenho depende do seu tipo, da presenga de
desinfetantes, da competigdo das substancias organicas naturais e do tempo de

contato na estagao de tratamento de agua. Ainda de acordo com os autores, a
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presenca de substancias humicas com grande tamanho molecular pode bloquear os
pequenos poros das suas particulas, diminuindo assim a area da superficie destas,
disponivel para a adsor¢éo de outras moléculas. Outro fator que pode contribuir para
a variacao da sua eficiéncia, no processo convencional de
coagulacao-floculagao-sedimentagdo € a incorporagao das particulas aos flocos. Além
disso, o tempo de contato disponivel no processo convencional pode variar

largamente, dependendo do lay-out do processo e das condigdes de mistura.

Tabela 3.18 - Especificagdo dos fabricantes de alguns CAPs comercialmente disponiveis

Parametro CAP1" | CAP2" | CAP3" |CAP4%| CAPS™ | CAP6™

Namero de Todo (mg/g) 800.00 | 1199.00 | 600,00 | 900,00 | 1000.00 550.00

Indice de descolorizagiio Molasses 9.00 14.00 18.00

Umidade (%) 5.00 3.00 5.00 10,00 10,00 4.00

Massa especifica aparente (g/cm’) 0.64 0.54 0.74 | 038 0.38 0.50

Cinzas (%) 6.00 3-3 3-5

Peneira 100 mesh ( % que passa) 99.00 99.00 | 95-100 | 95-100 99.00
200 mesh 97.00 97.00 | 85-95 85-95 95.00
325 mesh 90.00 98.00 90.00 | 65-85 65-85 90,00

" Aqua-Nuchar, Westvaco, Covington, W.Va.

" WPH, Calgon Corp., Pittsburgh, Pa

' Aqua, Westvaco, Covington, W.Va

“ Nuchar SA, Westvaco, Covington, W.Va
“Nuchar SA-20, Westvaco, Covington, W.Va
“Hydrocarbon B, American Norit, Jacksonville, Fla
Fonte: adaptado de NAJM et al (1991)

De acordo com NAJM (1991), as vantagens do CAP no tratamento de agua
de abastecimento sdo seu baixo custo e a possibilidade de sua aplicagio somente
quando for necessario. E especialmente importante para os sistemas que requerem um
adsorvente para a maior parte do ano. Figuram como desvantagem a dificil

determinagdo do ponto de aplicagdo. tal que a distancia percorrida pela agua permita
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a plena utilizacdo de sua capacidade de adsor¢do. e que € necessario um cuidadoso

monitoramento para se determinar quando ele devera ser aplicado.

Sua aplicagdo, segundo GIFFORD apud NAJM et al (1991) pode ser feita na
agua bruta, em forma de uma pasta fluida, para a adsor¢do dos precursores de THMs,
antes da pre-filtragdo. A redugdo do tempo de contato da pré-filtragao pode ser uma
importante considera¢do se a remogdo das grandes moléculas humicas for limitada
pelas cineticas do transporte.

Tabela 3.19- Vantagens e desvantagens dos pontos de adi¢ao do CAP
Ponto Vantagens Desvantagens
Chegada da ETA Longo tempo de|Algumas substancias que sdo removidas na

contato: boa mistura |coagulagdo sio adsorvidas. aumeniando a dosagem de
CAP necessdria.

Mistura ripida Boa mistura durante a|Possivel reducdo da taxa de adsor¢do por causa do
mistura  rdpida  e|coagulante: o tempo de contato pode ser curlo para se
floculagdo. razoavel|alcangar o equilibrio com alguns contaminantes;
tempo de contato competicdo com outras moléculas removiveis na
coagulagio.

Entrada dos filtros |Eficiente uso do CAP |Possivel passagem de CAP pelos filtros. chegando até
a rede de distribuigio.

Leito de  contato|Excelente arranjo p/ o Deve ser instalado um novo tanque ¢ misturador; pode
antes da misturajtempo de contato:|ocorrer alguma competigio com moléculas removiveis
rapida nenhuma na coagulagio.

interferéncia do
coagulante; tempo de
contato adicional
durante a floculacdo e
sedimentacio.

Fonte: NAJM et al. 199]

NAJM et al (1991) explicam que o0 arranjo e 0s parametros operacionais
afetam a performance do CAP no tratamento de agua de abastecimento. Os autores
citam que os critérios para escolha do ponto de aplicagio do produto, mostrados na
TAB 3.19, incluem a certeza de uma boa mistura ou um bom tempo de contato entre

o CAP e toda a agua a ser tratada, a minima interferéncia dos outros produtos
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quimicos com processo de adsor¢do, e nenhuma degradagdo da qualidade da agua
final. A agitacdo da agua deve ser intensa, na auséncia de particulas desestabilizadas,
para se obter uma rapida a¢o adsorsiva, € a seguir incorporado o produto aos flocos,

para uma subseqiiente remogdo por sedimentagdo e filtragao.

3.2.15.1 - Influéncia do valor do pH sobre a taxa de adsorcao

A adigido de CAP, esclarecem NAJM et al (1991), em agua super-saturadas
com carbonato de calcio ou outros precipitados, podem recobrir as particulas do
carvdo com o precipitado, reduzindo a eficiéncia da adsorcdo. Isto pode ser
consequéncia de tratamentos que causem um aumento do valor do pH. a um valor
acima da saturagdo, logo apos a adi¢do do carvao, tais como o abrandamento com cal
ou, a aera¢do daquelas com altas taxas de CO,,. Os autores fazem também alguns
esclarecimentos a respeito da influéncia do valor pH sobre a adsor¢ao. Segundo eles,
a adsor¢do em valores altos de pH € mais pobre do que em baixos, visto que muitos
contaminantes organicos sido acidos fracos que se ionizam, produzindo assim mais

hidrofilicos.

3.2.15.2 - Influéncia do tamanho das particulas de carviio sobre a taxa de
adsorcéio

NAJM et al (1990) explicam que a principal caracteristica do CAP, que o
diferencia do Carvao Ativado Granular (CAG), € o tamanho das particulas. Segundo
os autores, 65 a 90% dos comercialmente disponiveis passam através da peneira

325-mesh (44 pum).
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KRUITHOF et al apud NAJM et al (1990) exemplificam a distribui¢ao do
tamanho de particulas do CAP. Segundo os autores. dois carvdes analisados
mostraram de 23-40 %. em peso, de particulas menores que 10 pum, e 10-18 %
maiores que 74 um de didmetro. E um importante fator na cinética da adsorgao
porque isto determina o tempo necessario para ocorrer a adsor¢do no interior dos

poros.

RANDKE e SOEYINK apud NAJM et al (1990) citam que quando uma
mesma dosagem de carvao foi usada para remover o dimetilfenol, peso molecular de

122 g, o tempo para se alcangar o equilibrio foi de menos de 15 minutos para aqueles
cujas particulas tinham o didmetro de 44 um, enquanto que para o de 595 pum,

30-mesh, o tempo necessario foi de 13 horas.

A FIG 3.44 mostra o efeito do tamanho das particulas do carvao sobre a
cinética da adsorgdo do TriCloroFenol (TCF), em estudos realizados por NAJM et al
(1990). Segundo os autores, a concentragdo inicial de TCF (C,= 983 =45 ug/L) foi
a mesma em todos os testes, e visto que a dosagem de CAP também era a mesma
para todas as amostras, C= 14,2 = 0,3 mg/L, foi esperado igual concentragdo de
equilibrio para cada diametro (Ce= 47 ug/L). Entretanto, explicam os autores, um
decréscimo no raio resultam em maiores taxas de adsorgao, e essa descoberta mostra
que usando-se CAPs de granulometrias menores, na auséncia de coagulante, pode-se

reduzir significativamente a dosagem de carvao.
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Na FIG 3.45 sdao apresentadas as concentragdes de TCF verificadas no
efluente de um reator do tipo CSTR, em fungdo do tempo de detengdo e do tamanho

das particulas de carvao. Em 15 minutos, explicam NAJM et al (1990), 500 pg/L do
adsorbato foram reduzidas a 25 ug/L por um CAP cujas particulas tinham o diametro
de 14 um, porém a 275 pg/L quando o este era de 106 um. Quando se utilizou um

CAP com granulometria selecionada, com didmetro médio das particulas eram de

40 um, a concentragdo do composto, remanescente na solugdo, reduziu-se a

180 pg/L.
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A Raio = 20.68 microns
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Figura 3.44 - Efeito do tamanho das particulas sobre a taxa de adsorgdo - Fonte: Najm ct al. 1990

ADHAM et al (1991) também estudaram as influéncias do tamanho das
particulas de CAP sobre a taxa de adsor¢do. Nesse estudo, a exemplo de NAJM et al
(1990), a cinética da adsor¢ao foi observada num reator do tipo CSTR e num do tipo
batelada, e o adsorbato foi o TCF diluido em agua subterranea. As FIG 3.46 ¢ 3.47
mostram que os resultados obtidos pelos dois grupos de pesquisadores sio

consistentes
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Figura 3.45 - Influéncia do tamanhos das particulas sobre a performance de um reator
CSTR usando CAP para remogdo de TCF - Fonte: adaptado de NAJM
et al, 1990
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Figura 3.46 - Cinética da adsor¢do do Triclorofenol diluido em agua subterranea,
particulas de CAP 10 um de diametro e dosagem 15 mg/L, Ci = 0,36
mg/L - Fonte: adaptado de ADHAM et al (1991)

No trabalho apresentado por NAJM, SNOEYINK e RICHARD (1993)

verifica-se a distribui¢do granulométrica do CAP denominado WPH, de fabricagdo da
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Calgon Corp., Pittsburgh, Pa. Os Autores esclarecem que o tamanho das particulas

do referido carvdo, mostrados na TAB 320, foram determinados através de um

contador de particulas (ELZONE, Elmhurst, Ill.). ADHAM et al (1991), haviam

procedido da mesma maneira para alcangar esse proposito.
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Figura 3.47- Cinética da adsorcdo do Triclorofenol diluido em agua subterranea. particulas de CAP

10 um de didmetro e dosagem 15 mg/L. Ci =

0.45 mg/L - Fontc:

ADHAM et al (1991)

Tabela 3.20 - Distribui¢io do tamanho de particulas do CAP produzido pela Calgon Carbon Corp.

adaptado de

Faixa de tamanho (uum) Tamanho médio (um) Yo em volume
Sumples Acumulada
< 4.1 ND ND ND
4.1-6.8 5,28 10,10 10,10
6.8-8.4 7.56 10,30 20.40
8.4-9.8 9,07 10.00 30.40
9.8-11 10.40 9.50 39.90
11-13 12,00 10,50 50,40
13-15 14.00 11.80 62,20
15-17 16,00 930 71.30
17-20 18.40 11,60 82.90
20-23 21.40 8.80 91.70
23-29 25.80 7.20 98.90
29-48 37.30 .10 100,00

Fonte: Adaptado de NAIJM, SNOEYINK ¢ RICHARD (1993)
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3.2.15.3 - Influéncia do coeficiente de difusio superficial na taxa de adsorcio do
CAP

De acordo com NAIM et al (1990) o Modelo da Difusdo Superficial
Homogénea (MDSH) € usado para descrever a cinética da adsor¢ao ao CAP. Esta
baseado na hipotese de que o equilibrio entre o carvdo e o adsorbato ocorre na
superficie exterior das particulas e de que o segundo migra para as superficies
interiores dos poros. De acordo com os autores, os parametros cinéticos
incorporados sdo o Coeficiente de transferéncia do filme liquido, "k;", que descreve a
taxa de difusao dos compostos organicos através da camada liquida, ao redor das
particulas de carvao e o Coeficiente de Difusao, D., a taxa de difusdo na superficie do

carvao.

NAIM et al (1990) afirmaram que nao ha nenhuma correlagao direta entre o
tamanho das particulas de carvdo e o coeficiente de difusao superficial, D,, como
pode-se observar na TAB 3.21.

Tabela 3.21 - Faixas granulométricas e parametros cinéticos de adsor¢ao ao CAP

Faixas de tamanho (mesh) D. (em*/mun)
100-200 11, 7:%10™
200-230 -
230-270 =
270-325 -
323400 134 x 10"

=400 493 x ("

composto 5.05x 1 o

Fonte: Adaptado de NAJM et al, 1990

Trabalhando com agua destilada-deionisada e com subterranea, para preparar
as solugdes, os autores estudaram a influéncia do coeficiente D, na adsor¢dao do TCF

a dois tipos de CAPs, conforme mostrado no diagrama da FIG 3 .48. O menor valor
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de D, relativo ao CAPI, explicam, refere-se a solu¢do preparada com agua

subterranea, que continha substancias hiimicas.

'T
CAP 1* CAP1** CAP 2

Concentragédo de TCF (C/Co)

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 3.48 - Adsor¢do do TCF de aguas subterraneas ao CAP,* (Ds = 6,0 x 10
cm¥min), CAP,**(Ds= 5,0 x 10" cm?min, didmetro das particulas
com granulometria composta), CAP, (Ds= 40,61 x 10" cm’/min)
Fonte: NAJM et al, 1990

3.2.15.4 - Influéncia do peso molecular sobre a taxa de difusdo para o interior
dos poros das particulas de carvio

NAIM et al (1991), MONTGOMERY (1985, apud GIFFORD, 1989)
explicam que a taxa de difusdo para o interior dos poros das particulas de CAP
decresce com o aumento do peso molecular do adsorbato. NAJM et al (1991) citam
como exemplos os casos da tragador Rodamina B, peso molecular 422, que requer
aproximadamente 5 horas, um acido fulvico de peso molecular 10.000, que necessita
de 17 horas e um acido humico de peso molecular 50.000 que leva aproximadamente
48 horas, para chegarem ao equilibrio, conforme ¢ ilustrado pelo diagrama da

FIG 3.49.
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Tempo - horas

Rodamina Acido filvico  Acido Humico

PM= Peso Molecular

d
Figura 3.49 - Tempo necessario para se atingir o equilibrio na adsor¢dao ao CAP em
fungdo do peso molecular do adsorbato - Fonte: adaptado de NAJM et

al. 1991

3.2.15.5 - Influéncia da concentracio inicial de matéria orginica

LEFEBVRE e LEGUBE (1990) examinaram o efeito da concentra¢do do
acido fulvico Moulin Papon com a dosagem do coagulante variando de 5 a 20 mg de
Fe/L. Segundo os autores, a quantidade otima de sais de ferro, para coagulagdo em
pH 5.5 mantém com o acido fulvico uma relagao de 1:1, conforme pode ser visto no

diagrama da FIG 3.50.
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Figura 3.50 -

Coagulagdo do acido fulvico Moulin Papon (AFMP) em pH = 5.5
Fonte: Adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990

A TAB 3.22 mostra dados da influéncia da concentracao do acido humico sobre a

coagulagao.
Tabela 3.22 - Resultados da coagulagdo de uma solug¢do de acido humico (Cebron),
com 15 mg/L de Feqy em pH = 5,5 € 20 °C
Acido humico | COT; (mg/L) COT; (me/L) COT/COT,;

(mg/l)
5.00 2,32 0.88 0.38
10,00 4,63 0,79 0,17
15,00 6,95 LIS (17
20,00 9,26 2,10 0,23
35,00 11,57 9,26 0,80
30,00 13,83 10,09 0,73

Fonte: adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990
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3.2.15.6 - Influéncia dos oxidantes sobre a eficiéncia da adsorcio
De acordo com NAJM et al (1991), deve-se ter muito cuidado no exame das
interagdes do CAP com os produtos quimicos empregados no tratamento de agua. Os
autores afirmam que o carvdo ativado pode, quimicamente, reduzir os compostos tais
como o cloro livre e combinado, dioxido de cloro, cloretos, ozonio e permanganato
de potassio. A demanda por oxidantes e desinfetantes ¢, portanto, aumentada. Assim,
explicam os autores, o efeito da adi¢do do carvao, sobre a concentragao de THMs na
agua tratada, necessariamente ndo significa que houve uma boa adsorgdo dos
precursores e sim, um decréscimo na concentragdo do cloro livre residual. Por outro
lado, a destrui¢do da superficie do carvdo pode resultar numa remog¢do menor do que

a esperada.

LALEZARY-CRAIG et al apud NAJM et al (1991) verificaram que em
amostras de agua contendo cloro livre e monocloramina, ocorreu a redugdo na
capacidade do CAP, no que se refere a adsorgdo de geosmin e metilisoborneol,
compostos quimicos responsaveis pelo sabor e odor das aguas. Surpreendentemente,
afirmam, o efeito negativo da monocloroamina pareceu ser muito maior do que o do

cloro.

3.2.15.7 - Influéncia do oxigénio molecular sobre a cinética de adsorcio ao CAP
WARTA et al (1995) estudaram os efeitos do oxigénio molecular sobre as

propriedades adsorsivas carvao ativado. O adsorbato utilizado foi a mateéria organica

natural, presente nas aguas do rio Ohio. As amostras foram coletadas na primeira

semana de cada més, durante todo o ano de 1992. Observando os valores
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apresentados na TAB 3.23 autores verificaram que a cinética de adsorg¢dao era

incrementada na presenga do O, dissolvido.

Tabela 3.23 - Fra¢ao de mateéria organica natural ndo removida das amostras de agua
do rio Ohio (mg/L)

Més ' Condicao
Oxica Anoxica
Janeiro 0,256 0.449
Fevereiro 0,230 0,395
Margo 0,255 0,448
Abril 0,245 0,421
Maio 0,262 0,422
Junho 0,351 0.475
Julho 0,404 0,560
Agosto 0,256 0,342
Setembro 0,322 0.479
Outubro 0,364 0,543
Novembro 0,520 0,656
Dezembro 0,292 0,452
Média 0,313 0,470
Desvio padrao 0,085 0,083

Fonte: Adaptado de WARTA et al, 1995

3.2.15.8 - Analises dos custos de aplicacio do CAP

Segundo NAJM et al (1991) a componente mais importante do custo da
aplicacao do CAP ¢ o proprio produto. Nos ultimos 30 anos seu prego passou de
USS$ 0,15 para US$ 1,0/Kg, um acrescimo de mais de 600 %. Durante esse periodo,

0 preco no atacado bem como os custos de produgdo cresceram em torno de 200 %.

O grafico da FIG 3.51 mostra a variagdo de consumo de CAP em Kg/dia, em
fungao do porte, da vazdo no sistema e da dosagem utilizada, admitindo-se uma

aplicag¢ao continua.
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Figura 3.51 - Consumo de CAP em fungdo da dosagem e da capacidade do sistema
Fonte: Adaptado de NAJM et al, 1991

No grafico da FIG 3.52 tem-se o custo unitario estimado, em dolares/1000 m’,

em fungdo da dosagem, para quatros sistemas, de porte diferenciados.

100
90 || ™ 3785 m3/d
80 ||~ 3785 m3/d

70 || # 37850 m3/d
¥ 378500 m3/d

40 |

Dolares/ 1000 m3

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70 75
Dosagem de CAP - mg/L

Figura 3.52 - Custo do CAP em fungao da dosagem e capacidade do sistema
Fonte: adaptado de Najm et al, 1991



Os graficos das FIG 3.53 e 3.54 mostram a variagdo anual de custos
operacionais e de aquisigao de CAP, respectivamente, incluindo a manuten¢do dos

equipamentos para dosagem.
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Figura 3.53 - Custo anual de manutengdo e operagao dos equipamento de alimentagdo
de CAP - Fonte: Adaptado de NAJM et al, 1991
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Figura 3.54 - Custo anual de aquisicio do CAP - Fonte: adaptado de NAJM et al,
1991



3.2.16- Uso do permanganato de potassio como oxidante de matéria organica

FICEK (1978) apud SAMPAIO (1995) descreve o permanganato de potassio.
representado pela formula quimica KMnO,, como um agente oxidante de massa
molecular 158 g e massa especifica variando entre 1440 e 1600 Kg/m®. Seu aspecto €

cristalino e a estabilidade ¢ por tempo indefinido quando armazenado em recipiente

fechado.

O uso do permanganato de potassio (KMnO,) € facilmente implementavel
para o controle de THMs, sob algumas condi¢oes (BLANK apud GIFFORD, 1989).
Ele € adicionado na agua bruta para oxidar as espécies organicas e inorganicas. E
possivel ao KMnQ,, através da reagcdo de oxidagdo, reduzir os precursores dos

trihalometanos a produtos quimicos, que nao reagem com o cloro livre.

MA & LI (1993) estudaram, em escala de laboratorio, a pré-cloragao com
Cl, e a pre-oxidagdo com permanganato de potassio como auxiliares de coagulag@o.
As concentragdes dos dois produtos foram respectivamente 17,0 mg/L e 1.5 mg/L.
Os valores da turbidez residual. apos sedimentagdo, observados pelos autores sdo

mostrados na FIG 3.55.

Diferentes pesquisadores tém indicado concentragdes minimas de
permanganato de potassio para obter-se eficiéncia na redugao de THMs Esses
valores tém variado entre 1.0 e 1.5 mg/L (KREFT et al, LANGE ¢ KAWZYNSKI,
USEPA, SINGER et al. apud GIFFORD, 1989). No controle da dosagem de KMnQO,,
todavia, ¢ dificil de se evitar problemas nos sistemas de distribuicdo de agua, em
virtude do excesso de ion permanganato soluvel liberado, e a posterior precipitagao

de dioxido de manganés (MnQ,). E necessério dispor-se de tempo suficiente entre a
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adigdo desse oxidante, para a reducao de todo o ion permanganato soluvel a MnO-
com posterior remogao pela filtracdo. Esse tempo varia com a concentragdo de

KMnQO, e com as caracteristicas da agua bruta
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Turbidez residual apos sedimentagio (UT)
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T

Tempo (horas)

—=— Permanganato de potassio
— Cloro livre

Figura 3.55 - Compara¢do dos resultados da pré-cloragao e pré-oxidagdo com
permanganato de potassio como auxiliares da coagulagdo - Adaptado
de MA e LI, 1993

Segundo FICEK (1978) apud SAMPAIO (1995), nos niveis empregados nas

ETAs o KMnQO, ndo € toxico.

3.2.17- Uso combinado do carvio ativado em pé com permanganato de potassio

O permanganato de potassio e o carvao ativado em po (GIFFORD, 1989)
podem ser apropriados para a redu¢do de THMs em um sistema convencional de
tratamento de agua, mas improprios ou menos efetivos num sistema de filtragao
direta. O pre-tratamento oxidativo antes da adigdo do CAP reduz o tamanho das
moleculas humicas. Isto melhora a cinética da adsorg¢do, na medida em que ha

redug¢do do peso molecular do adsorbato.



O CAP pode ser eficientemente usado para controlar o KMnO;, residual em
excesso (WEBER, BOWEN, apud GIFFORD, 1989). A adi¢dao em conjunto deve ser
feita de forma a permitir o uso de concentragoes do oxidante, que normalmente
possam ser aplicadas na agua bruta, de caracteristicas € tempo de contato de
pré-filtragdo variaveis. Deve ser salientado também que o uso conjunto do KMnOy

com o CAP permite a redu¢do do consumo deste.



4 - MATERIAIS E METODOS
4.1 - Consideragdes iniciais

A investigacdo experimental foi desenvolvida nas dependéncias do
Laboratorio de Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil da UNICAMP. O
trabalho foi realizado com agua preparada no laboratorio, pela adigio a agua
destilada. de acido humico comercial. A solugdo assim preparada, foi a considerada
como agua bruta contendo o precursor de THM - o Acido Humico. O

desenvolvimento foi dividido em 3 diferentes etapas.

Na 1" etapa foram realizados ensaios de coagulacao-floculagao em aparelho de

"Jar Test", para determinar a dosagem de sulfato de aluminio otimizada para a
coagulagao nos mecanismos de adsor¢ao-desestabilizacdo e de varredura. A remogao
do acido hiumico foi medida através de analise usando a metodologia de absor¢ao de

radiagdo ultra-violeta.

Na 2* etapa foi inicialmente adicionado, a agua em estudo, carvao ativado em
po. mantendo-se o tempo de contato variando entre 30 ¢ 60 minutos. Apos esse
periodo foi adicionado o coagulante, de acordo com a metodologia descrita e os
valores obtidos na primeira etapa, de modo a ser obtida a otimizagdo na remogao dos

precursores de THMs.
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Na 3* etapa foram realizados ensaios semelhantemente aos da 2°, precedidos

da adigdo de permanganato de potassio, em dosagem variavel. Foi verificada a
influéncia do uso do KMnOy no processo de adsor¢ao do acido hamico pelo CAP,
bem como do residual de manganés total presente na agua clarificada. O oxidante foi
misturado a solugdo de acido humico durante | minuto em gradiente de velocidade
300 s’ Imediatamente a seguir, foram adicionados em cada amostra 7,0 mg/L de
carvao ativado em po, que permaneceram em agitagdo durante 30 minutos sob
gradiente de velocidade 100 s’ . Decorrido o tempo de detengdo do pré-tratamento
com o CAP, foi efetivada a coagulagao-floculagdo obedecendo-se os mesmos tempos

e gradientes da fase anterior.

Sem qualquer tipo de pré-tratamento a agua bruta, duas amostras sofreram os
processos de coagulagao-floculacdo e de sedimentagao. A dosagem de sulfato de
aluminio utilizada foi de 20,0 mg/L. e o gradiente de mistura rapida de 100 s Num
dos reatores a floculagdo foi realizada com valores de gradientes de velocidade
variaveis. respectivamente de 80 s, 50 s ¢ 20 s, durante 10 minutos cada um. No
outro reator o tempo de floculagdo foi de apenas 5 minutos e o gradiente de

velocidade G=20 s

4.2 - Equipamentos Utilizados
Diferentes equipamentos, explicitados nos sub-itens seguintes, para cada
funcao. foram utilizados tanto para destilagio de agua como nos ensaios de

coagulagao-floculagao, e determinagao dos parametros envolvidos.



4.2.1 - Equipamento para destilaciio de agua

Destilador de agua fabricado pela Fanem Ltda, modelo 724/2-A, com

capacidade para produzir 5 L/hora.

4.2.2 - Equipamentos para determinacio dos parimetros das amostras de aguas
bruta e tratada.

Os aparelhos utilizados para medidas dos parametros de controle e preparacao
das amostras foram um potenciometro fabricado pela Artlab, modelo analyser 300,
leitura digital com precisdo decimal e compensacdo de temperatura, para medi¢do do
valor do pH; termometro de merctrio com a faixa de medigdo compreendida entre
-10 e 150 °C, com escala de 1 grau; turbidimetro da marca HACH, modelo 2100P;
um suporte para filtro da Millipore e bomba para filtragem a vacuo:

espectrofotometro, fabricado pela Micronal, modelo B382.

4.2.3 - Equipamento para ensaio de coagulacio-floculacio

Para os ensaios de coagulagdo-floculagdo, foram utilizados seis agitadores
mecanicos, fabricados por Etica Equipamentos Cientificos S/A, modelo 218-E. Cada
aparelho possui motorizag¢ao individual, dotado de um sistema que permite a variagao
de sua rotagdo de forma continua, desde O ate o limite maximo de 240 rpm. Mediante
adaptacdes, foi aumentado o didmetro da polia motora, e com a utilizagdo de correias
de transmissdo de dimensOes menores, toi possivel usar também o eixo vertical da
turbina como polia movida. Assim, a relagdo de transmissdo que originalmente era de
1:1, passou a ser de 1:1,3 entre polia motora, aquela acoplada ao redutor de
velocidade, e a polia movida, aquela acoplada ao eixo vertical da turbina, e 1:2.4
entre polia motora e o referido eixo. Desta forma foi possivel ser obtido gradientes de

velocidade superiores a 1000 s
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Os seis reatores em acrilico, que integram o conjunto, tém individualmente
volume util de 2 litros. Possuem se¢do quadrada, em planta, medindo 11,5 cm de
lado, altura total de 21 c¢m e parede com espessura de 5 mm, onde foram instaladas 8
paletas estatoras medindo 4,0 cm x 2,0 cm. Foram construidos a partir de chapas de
acrilico cortadas e coladas com a resina acrilica S-330/G e o catalisador S-330,

fabricados por Plasxiglas, misturados na propor¢do de 3:1.

O agitador € constituido de um eixo vertical ¢ = 12 mm de diametro e o
rotor tipo turbina confeccionado com paleta de ago inox, medindo 7.0 x 2,5 cm. Um
acessorio do aparelho, que possibilita a coleta simultdnea de agua decantada dos seis
reatores, consiste de um suporte capaz de acomodar doze frascos. sendo seis para
descarte de agua das mangueiras e, os outros seis, para coleta das amostras. O

desenho esquematico da FIG 4.1 mostra detalhes dos mesmos.

As curvas de calibragdo foram levantadas com o auxilio de um estroboscopio
industrial, fabricado pela Frata, com escalas de trabalho de 150 a 1200, 1000 a 5000 e
4500 a 18000 rpm. Na TAB 4.1 sdo apresentadas as meédias de 10 leituras para cada
ponto. de cada aparelho. No diagrama da FIG 4.3 sdao mostradas as curvas resultantes
da variacdo de rotagdo e percentagem no variador de velocidade. Deve ser notado
que nas regulagens inferiores a 10 % a variacdo € linear e a partir deste ponto

torna-se logaritmica.

Nos diagramas da FIG 4.2 sao mostrados os detalhes da adaptagdo da polia

motora, que permitiram apliar a rotac@o das turbinas para até 432 rpm.



1- variador de corrente |
2- motor

- suporte

4- placa de fixacdo

5- redutor

6- reator de acrilico

7- frasco para coleta

§- ampliagao por polias
9. suporte de frascos
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Figura 4.1 - Conjunto de aparelhos de "Jar-test" - Fonte: adaptado de Mendes (1989)
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Figura 4.2 - Detalhes das adaptagdes feitas na polia motora dos aparelhos de jar-test



Tabela 4.1 - Valores médios de rotagdes dos aparelhos de coagulacao-floculagdo

% no regulador de Rotagio (rpm)

velocidade i 3 3 3 3 6
] 0 0 0 0 0 0
1 22 12 18 14 17 8
2 29 20 24 22 24 14
3 36 27 30 29 31 21
4 43 35 37 36 38 27
5 49 43 43 43 45 34
6 36 50 49 50 52 41
6 62 58 56 58 59 47
8 69 66 62 65 66 54
9 79 73 68 72 73 61
10 101 81 74 79 80 67
20 180 216 199 174 190 184
30 251 271 248 242 246 242
40 301 303 281 287 285 282
50 330 330 309 325 322 34
60 353 353 334 358 339 339
70 367 369 349 379 372 361
80 381 397 379 400 399 380
90 389 397 378 420 409 396
100 397 400 380 432 428 411

A EQ 4.1, obtida por Mendes (1989), foi utilizada para se determinar a
rotagao necessaria das turbinas desses aparelhos, em fungao do gradiente de

velocidade pretendido. quando se utiliza cubas com estatores.

LOG (N) =0.5919 + 0,6444 LOG (G) (4.1)

A TAB 4.2 mostra as rotagdes aplicadas para obtengdo dos gradiente de

velocidade adotados. Visto que a EQ 4.1 foi determinada para temperatura da agua a
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26 °C, foram aplicados os coeficientes de corregdo obtidos por HUDSON apud

MENDES (1989).

Tabela 4.2 - Valores das rotagdes das turbinas dos aparelhos de jar-test em fungao
dos gradientes de velocidades adotados.

Temperatura Fator de N (r.p.m)

e Goreeaa” G= 1000 s-! G=80¢" G=350¢" G=205s"
18.0 0,903 371 73 54 30
18.5 0,907 369 73 54 30
19.0 0,910 368 73 54 30
19,5 0918 365 72 53 29
20,0 0,925 362 Fil 53 29
20,5 0,933 359 71 53 29
21,0 0,940 356 70 52 29
215 0,948 353 70 52 28
220 0,955 351 69 51 28
22,5 0,959 349 69 51 28
23,0 0,963 348 69 51 28
23.5 0,970 345 68 51 28
240 0,978 343 67 50 28
24,5 0,981 341 67 50 28
25,0 0,985 340 67 50 27
25.5 0,993 66 49 27

260 | 1,000 Ll 88 8 27
26,5 1,004 334 66 49 27
27.0 1,007 333 66 49 27
27.5 1,015 330 65 48 27
28,0 1,022 328 65 48 26

* Fonte : Mendes, 1989




500 500
400 - 400 ==t s
30 T R /,-/—'-.;"_—
g 300 = 01,9950 ERELL e s
E | =208+ 1350 E- R = 05965
Z200 T D/d=24 Z 200 | fTk=0,99% y= =120+ 115wt
y=9.8 +772x Fod RAE D/d=24
| //  Dri-13 L T Rl
0 - o ke : ) )
0 9 W 0 % 1 ) 20 a0 1 &0 100
%“ﬂ vatades de velotidade om0 \"uni]dur de \'Elﬂl:ld-ﬂlj:
A B
400 —- ‘ s00 |
'/_//_' o
300 o qo0 | e
- h R=109525% il
_ y=-157 + 1190 | T
g Did=24 =300 »
E 200 R= 10,5910 £ :
z ’»,--79;»—53‘ Z age | R= 10,8970
T y= 4,91+ 753 x
00 |- / Dig=l3 ' Did=13 ’
U - ) |
[t /Y/
7 i . L L #
1]
o 2 a0 0 8 100 i - - P - -
% mo vimador de velocidade *a e varindor de velacidade
c| | D
A0 304
M} 400 +
S 300 Z 300 | ~
g R =0.9975 g.
g, y=-261 + 149} L = 0,9990
w00 T T9505 D/d=24 g = 0,682 + 6.66x
il = 6,82+ 7.5 160 . Dyd=13
a—— | D/d=12 e
, > il . i
0 20 an 60 30 Lo 1] 2n 40 &an = 1k
& thvatindee de veldeidde ‘o oo virador de velocidatle
. Bl L _ _ F
. . o - -
Figura 4.3 - curvas de calibra¢do dos aparelhos de coagula¢ao-tfloculagio
— - . - .
43 - Produtos quimicos utilizados para realizacio dos ensaios de

coagulacio-floculacio
Os produtos quimicos, empregados nos ensaios de coagulagio-floculagdo, nas
diversas etapas da pesquisa, bem como as concentracdes das solugbes e as suas
procedéncias, estao indicadas na TAB 4.3. A solugdo de sulfato de aluminio foi

empregada em todas as etapas da investigacdo experimental, e a solu¢do de acido
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cloridrico, para auxiliar no acerto do valor do pH. nos ensaios para determina¢do dos
melhores parametros de coagulacdo no mecanismo de adsor¢ao.

Tabela 4.3 - Produtos quimicos utilizados nos ensaios de coagulagao-floculagao

PRODUTO QUIMICO ORIGEM GRAUDE | CONCENTRACAO
PUREZA DA SOLUGCAO
cristais de acido humico |Aldrich Chemical Company PA XX
Sulfato de aluminio Vetec Quimica Fina Ltda PA 2%
Hidroxido de Calcio Richardson Merrel-Moura PA 2%
Brasil S/A
Acido Cloridrico Nuclear PA 0,IN
Carvéo ativado em po Comercial XX
Permanganato de potassio |Carlo Erba do Brasil S/A PA 0,2 %

4.4 - Metodologias

As determinagdes dos pardmetros necessarios, para cada amostra, foram
efetuadas de acordo com recomendagdes da American Public Health Association,
American Water Works Association, Water Pollution Control Federation - Standards

Methods, 19" edicao, 1994,

4.4.1 - Caracterizaciio da agua destilada

A agua destilada, empregada no preparo das solugdes de acido humico. foi
armazenada em duas bombonas de plastico com 200 L de capacidade cada uma,
previamente lavadas com solugdo sulfocromica concentrada, e mantidas
permanentemente tampadas. Suas caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas na
TAB 4.4 foram determinadas no laboratorio de Saneamento da FEC e no laboratorio

de Quimica Ambiental do Instituto de Quimica da UNICAMP.
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Tabela 4 4 - Caracterizagdo da agua destilada usada no preparo das solugdes de acido

hamico
Parametro Valor
pH 7.30
Alcalinidade total (mg CaCO+/L) 8.63
Condutividade (uSiemens.cm™) 16,20
Turbidez (NTU) 0.44
COT (mg/L)* 1,26

* Determinado no analisador de carbono do 1Q-UNICAMP
4.4.2- Preparaciio da agua bruta para os ensaios

O acido himico foi utilizado como a substancia precursora de THM e
para sua aplicagdo foram feitas solugdes do mesmo, cujas caracteristicas sao
apresentadas na TAB 4 5. O total de agua bruta utilizada foi de 624.0 L, preparada 48
vezes através da adi¢do de 52.0 mg do produto em 13 L de agua destilada,
obtendo-se assim uma concentragdo inicial de 4,0 mg/lL, que sempre foram
comparadas, mediante a verificagdo da absor¢do de radiagao UV. O grau de
homogeneidade das amostras pode ser avaliado, pelo desvio padrdao dos valores de

absorbancia observados.

Tabela 4.5 - Caracterizagdo da solugdo de acido humico

Parametro maximo | minimo meédio Desvio padrao
Temperatura (°C) 7 24,2 1,30

H 8.0 5.5 7.0 0,40
Turbidez (UT)' 2.56 0,89 1,12 0,37
Alcalinidade total mg CaCO;/L X X 6.9 X
Absorbancia 0.160 0,105 0,123 0,01

+ sem adigao de cal, x - ndo determinado

4.4.3 - Caracteristicas do carvio ativado em po
Utilizou-se 0 mesmo carvio ativado em po, empregado por STAHL (1996),

cujas caracteristicas sdo apresentadas na TAB 4.6.



Tabela 4.6 - Caracteristicas do carvdo ativado em po

Parametro unidade valores

numero de i6do mg de L,/g > 600

indice de fenol g/L <25

umidade % em massa < 8,0

massa especifica aparente g/em’ 0.2a0,75

granulometria % em massa que passa peneira ABNT n° 100 > 99
peneira ABNT n° 200 > 95
peneira ABNT n” 325 > 90

Fonte: adaptado de STAHL, 1996

4.4.4 - Ensaios de coagulacio-floculacio

Os ensaios de coagulagdo e floculagdo, da 1* etapa. foram efetuados em 6
reatores componentes do sistema de “jar-test”, onde o sulfato de aluminio, em
dosagens que variaram de 1,0 a 12,0 mg/L, foi disperso durante uma mistura rapida
de 30 segundos com gradiente de velocidade G= 1000 s’ Deu-se prosseguimento a
uma floculagdo de 5 minutos com gradiente G= 20 s para os ensaios no mecanismos
de adsorgao-desestabilizagdo. A coleta de amostras de agua coagulada-floculada foi
feita imediatamente apos cessada a agita¢do lenta. O valor do pH foi ajustado pela
adi¢do de acido cloridrico antes da adi¢do do coagulante. Apos a coagulagdo a faixa
de valores observados para esse parametro, em fun¢do da dosagem de sulfato de

aluminio empregada em cada reator, variou de 4,2 a 5.5.

Para realizagdo dos ensaios, tambem da 1* etapa, no mecanismo de varredura
foram adicionadas de 10,0 a 35,0 mg/L de sulfato de aluminio, adotados os valores de

G= 100 s' para a mistura rapida, seguida de uma floculagdo inicial de 10 minutos com
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G= 80 s, 10 minutos com G= 50 s e 10 minutos finais com G= 20 s"'. O valor do
pH foi previamente ajustado pela adicao de cal. Apos a coagulagdo a faixa de valores
observados para esse parametro, em fungdo da dosagem de sulfato de aluminio
empregada em cada reator, variou de 5.5 a 8.7. Os valores dos gradientes de
agitagcdo. bem como o tempo de floculagido adotados sdo comumente empregados em
estacoes de tratamento de agua do tipo convencional. As coletas de fragdes, em cada
reator, para verificacdo do residual de acido humico foram realizadas imediatamente

apos cessada a agitacdo lenta..

4.4.5 - Determinacdo da dosagem de CAP para a mixima remoc¢io das
substancias hiimicas e verificacio de demanda de coagulante com o seu

uso.

Na 2' etapa, anteriormente a coagulacdo foi adicionado as amostras de
solugdo de acido humico, carvdo ativado em pd em quantidades que variaram
de 5,0 a 30,0 mg/L. A agitagdo em gradiente G= 100 s' foi mantida durante intervalo
de tempo de 30 minutos numa primeira a¢do. Numa segunda a¢do, mantendo-se o
mesmo valor de “G” da primeira agdo, o tempos de contato foram de 30, 35. 40, 45,
50, 55 e 60 minutos em diferentes ensaios. Os parametros fisicos da fase subsequente
dos ensaios, foram os mesmos empregados no mecanismo de coagulagdo por

varredura, da 1" etapa.

4.4.6 - Estudo da influéncia do pré-tratamento com Permanganato de Potdssio
na adsorcio das substancias himicas ao CAP.
Na 3* etapa, foram adicionadas as amostras, de 1.0 a 3,0 mg/L de KMnO,, na
forma de solugdo a 0,2 %, mantendo-se a agitagdo sob gradiente de velocidade

(G)= 300 s durante 1 minuto. Imediatamente apos, foram adicionadas quantidades
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iguais de CAP nos 6 reatores, sob agitagdo em gradiente (G)= 100 s durante
30 minutos. A coagulagdo-floculagao processou-se conforme descrito no item 4.4 4,

com quantidades iguais de sulfato de aluminio em cada uma das amostras de agua

bruta.

4.5 - Determinacio de acido hiimico e manganés residual

As  concentragdes de acido humico remanescentes na  agua
coagulada-floculada nas 1%, 2* e 3* etapa, foram medidas conforme preconizado pelos
Standard Methods numeros 5910-B. De cada reator, apos cessada a fase de agita¢ao
lenta, foram coletadas fragoes de 50 ml. Para eleminar as interferéncias causadas por

particulas em suspensdo, tadas as amostras foram filtradas com o auxilio de

membranas Millipore cuja abertura dos poros € de 0.45 um.

Tanto o material filtrante como o dispositivo de filtragdo foram lavado com
no minimo 50 ml de agua livre de carbono, fazendo-a passar pela membrana de
filtragdo. Para se estabelecer correlagdes, os valores do pH das amostras foram
ajustado com HCI ou NaOH. Preparou-se um branco com agua livre de carbono, de
idéntica maneira. Segundo a APHA (1994), a escolha do comprimento de onda e do
valor do pH para determinacao de constituintes organicos na agua ¢ arbitraria.

Historicamente tem sido usado o valor de 254 nm e pH 7.0.

O manganés residual, presentes nas amostras tratadas na 3* etapa, foi
verificado conforme preconiza o Standard Methods 3500-Mn D (Método do
Persulfato). As fragdes coletadas, em cada reator, tiveram os valores da absorbancia

de radiag¢do infra-vermelha verificados sob o comprimento de onde de 525 nm. O



139
residual de manganés, em mg/L, presente em cada amostra. obteve-se com o auxilio

da curva de calibragido apresentada na FIG 4 4.

4.5.1 - Preparacio de agua isenta de carbono

Para zerar o espectrofotometro, com a finalidade de se medir o acido himico
remanescente nas amostras clarificadas e para a pre-lavagem do aparato de filtragao
foi preparada agua isenta de carbono. Volumes contendo 500 ml de agua destilada
foram oxidados com 1,0 ml de solugdo de permanganato de potassio 0.3 %. seguidas
de re-destilagdo em condensador de vidro e armazenados em garrafas feitas do

mesmo material.

4.5.2 - Calibracio do espectrofotometro para verificacio de manganés residual
O diagrama da FIG 4.4 apresenta a curva de calibragdo do espectrofotometro
para determinagdo de manganés residual, conforme  meétodo colorimétrico
recomendado no Standard Methods numero 3500-Mn D. Uma amostra de agua
contendo concentracdo conhecida de manganés, através de diluigdes proporcionou
seis fragdes, cuja absor¢do de radiagdo infra-vermelha foi verificada sob comprimento
de onda de 525 nm. Os pares de dados formados pela absorbancia e pela
concentragdo conhecidas, desse ion nas seis diluigdes, permitiram a constru¢do da

curva de calibragdo do espectrofotometro, onde “y” representa o valor da

absorbancia lida no aparelho, e “x™ representa a concentragdo de Mn.
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Figura 44 - Curva de calibragdo do espectrofotometro, para determina¢do de
manganés residual



5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram ensaiados 276 reatores, que forneceram 228 conjuntos de dados
consistentes. As medidas dos parametros da agua clarificada, de interesse desta
pesquisa, compreendem o valor do pH e absorbancia de radiagao UV, medida no

comprimento de onda de 254 nm em valor de pH igual a 7,0.

A remogdo de acido humico foi expressa em termos da relagdo entre a
absorbancias de radiagdo UV inicial, medida na agua bruta, e os valores verificados

nas amostras de agua clarificada, ja que a rela¢@o € linear e diretamente proporcional.

5.1 - Coagulac¢ao com sulfato de aluminio - ensaios da 1" etapa

A TAB 5.1 contem os dados pertinentes aos ensaios da 1° etapa do trabalho,
onde foram determinados os percentuais de acido humico removido, com utilizagao
do sulfato de aluminio como coagulante. Os valores de G e T tanto para o processo
de mistura rapida como para a pré-floculagdo estdo explicitados no capitulo 4. Nos
ensaios de nimeros 1 e 2 o reator 4 apresentou vazamento, devido a falhas
construtivas, e portanto nao foi utilizado.

No diagrama da FIG 5.1, construido com os dados extraidos das TAB 5.1,
sdo apresentadas as remogdes percentuais de acido hiimico, precursor de THMs, em

func¢@o da variagdo dos valores de pH e dosagem de sulfato de aluminio.
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Tabela 5.1 - Valores obtidos nos ensaios de coagulagdo com sulfato de aluminio

na 1° etapa
ensaio | amostra | coagulante | pH final turbidez absorbancia UV (254 nm) remogiio de
(mg/1.} (uT) —— acido hiimico
inicial final (%)
1 1.0 B 1.83 0,110 1
2 2.0 = 0,29 0020 S
3 3.0 47 0,29 _ 0,030 TR
- Bl X X X @,124 X X
5 4.0 49 0.41 0,021 23.1
6 50 4.9 0.39 oiOI8 85.5
1 1,0 5.9 0,80 0,105 15.3
2 2,0 5.3 0,37 0,017 86.3
2 3 3.0 52 0.21 0,011 91.1
4 X X X 0’124‘ X X
5 40 5.1 0,27 0,006 95,2
6 5.0 49 0,39 0,010 91,9
1 6 54 ] 0.96 0,108 8.5
2 2.0 5.1 1.15 : 0.050 _ 57.6,
3 3 30 51 043 i 0,016 864
4 4,0 R0 o1l 0,011 e
5 5.0 52 0,36 0.005 958
6 6.0 5.0 0,42 0,009 92.4
1 1.0 52 0.90 0,125 0,0
2 2.0 4.9 1,05 0,089 288
4 3 3.0 2.8 0,32 0.043 65.6
4 4.0 47 0,32 0,125 0,038 69,9
5 5.0 44 0,37 0,029 76,8
6 6.0 49 028 0,028 77.6
1 1.0 52 091 0,118 9.2
2 2.0 5.1 0,94 0,025 80,8
5 3 3.0 = 0.40 _ 0.019 85.4
4 40 48 0.41 0,130 0.015 : 885
5 5.0 5.0 032 0,007 946
6 6.0 49 0,58 0.011 915
1 5.0 4,5 0,54 0,006 955
9 6.0 44 0.44 0,005 96.2
6 3 7.0 42 0,67 0,005 96,2
4 8.0 43 0,42 0.132 0,005 96,2
5 9.0 43 0.42 0.005 96,2
6 10,0 4.8 0,42 0,003 97,7
1 5.0 5.1 0.56 0.005 958
2 6.0 5,1 0.39 0,003 97.5-
8 3 7.0 5.0 0.45 0,004 96.6
4 20 48 0,96 0.118 0,005 958
5 9.0 5.0 0,41 0,004 96,6
6 10,0 5.0 0.39 0,004 96,6
1 5.0 438 0.86 0,008 935
2 6.0 4.8 0.69 0,007 943
9 3 7.0 4.8 0.78 0.005 95.9
4 8.0 48 0,66 0,123 0.006 95.1
5 9.0 48 0.47 0,004 96,7
6 10,0 438 0.48 0,004 96,7
1 5.0 44 1,20 0,010 91,7
2 6,0 44 1.14 0,005 95.8
10 3 70 44 1.19 0,003 97.5
4 8.0 4.4 0.97 0.120 0,002 98.3
3 9.0 42 0.88 0.002 98.3
& 100 45 0,42 ; 0,002 983




Tabela 5.1 continuagdo.- Valores obtidos nos ensaios de coagulagdo com sulfato de aluminio na 1" etapa

ensaio | amostra | coagulante | pH final | turbidez |absorbincia UV (254 nm)| remogdo de acido
(mg/L) (uT) inicial final hamico (%)
1 1.0 6.8 0.94 0,101 16.5
i 2 2,0 6.6 0.84 0.121 0,102 15,7
3 3.0 6.5 1.16 0.102 15,7
4 4.0 6.4 0.87 0.021 82,6
5 5.0 6.0 0.46 0,012 90,1
6 6.0 5.9 0.96 0,011 909
] 1.0 73 1.41 0,102 15.7
-t -3 = Ll 20 i
3 3,0 7.0 1,13 0,104 40
4 40 6.8 1.32 0,105 13.2
5 5.0 67 1.62 0,048 603
6 6,0 63 057 0,014 T .
1 1,0 7.5 0,96 0,100 17.4
13 2 2.0 74 1.15 0.121 0.100 17.4
3 3.0 73 1,17 0.100 17.4
4 4,0 7.1 1.02 0,021 826
5 5.0 7.0 0.56 0,016 86,8
6 6.0 6.9 0,48 0,014 88.4
1 7.0 5.8 1.04 0,007 94,2
3 9.0 5.5 1.18 0,006 [T a—
4 10,0 54 135 0,006 95.0
5 11,0 == 0.005 95,9
6 12,0 53 167 0,006 95.0
[ 7,0 6,6 1.14 0,008 933
is 2 8.0 6.4 1.10 0,120 0,015 87.5
3 9.0 6,1 1.29 0,015 875
4 10,0 59 1.49 0,013 89.2
5 11.0 5.8 1.50 0,021 82,5
6 12,0 5.5 1.23 0.010 91.7
1 10,0 6.6 1,14 0,008 95,0
2 15.0 6.4 110 0,015 90.6
16 3 200 6.1 1.29 S 0,015 90,6
4 25.0 59 1.49 S0 0.013 91.9
5 30,0 58 1.50 0,021 86,9
6 35,0 55 123 0,010 938
1 25.0 8.7 178 0,014 882
2 30,0 7.5 2.09 0,014 88,2
17 3 35.0 7.0 1.90 0,011 90.8
4 0.0 6.0 231 0113 0,015 87.4
5 45,0 5.5 2.65 0,012 %9.0
6 50,0 5.2 3.07 0,014 88,2
1 31,0 82 2.11 0,024 79.8
2 32,0 7.9 2.05 0,018 84.9
3 50 e 2,01 ; 0,018 84.9
18 4 340 77 1.82 - 0,014 §8.2
5 35.0 74 | 180 0,013 89,1
6 36.0 T4 - 1.90 0,017 85,7
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Remogdo de acido humico (%)
Dosagem de coagulante (mg/L)

42 4,7 5.1 3.5 6 6.5 6.9 7.3 7.9
44 49 53 58 6.3 6.7 71 7.5 8.7

pH da solugdo

A Sulfato de aluminio na etapa sem pré-tratamento
~& Acido hiimico removido sem pré-tratamento

Figura 5.1- Percentuais de remogdo de dcido humico quando empregado apenas sulfato de aluminio

Através da FIG 5.1 pode ser verificado um alto indice de remogdo de acido
humico quando a coagulagido foi realizada em valores de pH inferiores a 5,8 Na faixa

de valores de pH acima de 7,9 e abaixo de 8,7 ndo houve ensaios de coagulagao.

Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos nos estudos desenvolvidos por
HALL e PACKHAM, EDZWALD e PACKHAM apud EDWARDS e
AMIRTHARAJAH (1985), que apontaram a faixa de valores de pH variando entre
5,0 e 6,5 como a Otima para remog¢@o de cor causada por substancias hiimicas, tendo
como coagulante o Al(SO,);.143H,0. A TAB 5.1 mostra que no ensaio numero 8,
amostra 2, aconteceu uma remogdo de 97,5 % com uma dosagem de sulfato de

aluminio de 6,0 mg/L e valor do pH igual a 5,1. Também LEFEBVRE E LEGUBE
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(1990) destacam que as remogdes Otima de dois tipos de acidos fiilvicos, de origem
diferentes, foram conseguidas por DEMPSEY et al (1984) e RECKHOW &
SIBONY (1986) quando a coagulagio ocorren sob valor de pH= 4,5, utilizando o
material himico, e o cloreto férrico como coagulante em dosagens de 15,0 mg/L.
Com os dados da TAB 5.1 pode ser visto que foi possivel remover 98,3 % do
acido hiimico presente nas amostras 4, 5 e 6, do ensaio nimero 10. Para essas
amostras os valores de pH e dosagens de coagulante foram respectivamente iguais a

4.4 - 8,0 mg/L (amostra 4), 4,2 - 9,0 mg/L (amostra 5) e 4,5 - 10,0 mg/L (amostra 6).

MANGRAVITE et al, EDWALD, ¢ 0 COMMITTEE REPT. ORGANICS,
apud EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH (1985) citam o intervalo de valores de pH
entre 6,0 e 8,0 como o que oferece condigdes ideais para a adsorgfio do acido himico
na superficie do hidroxido de aluminio precipitado. A maior eficiéncia verificada
nesse intervalo, 90,8 %, ocorreu sob valor de pH igual a 7.0 e dosagem de

coagulante de 35,0 mg/L. (TAB 5.1, ensaio n° 17, amostra 3).

No diagrama de coagulagiio do sulfato de aluminio, apresentado na FIG 5.2,
sdo mostrados os resultados dos reatores onde se constatou mais de 90 % de remogdo
de acido himico. Nesse mesmo diagrama pode-se observar os dominios da remogéo
de cor conseguidos por EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH (1985). Esses autores
utilizaram amostras de agua bruta com caracteristicas semelhantes as desta pesquisa,
porém o gradiente de velocidade empregado no procedimento de mistura rapida foi
(G) igual a 100 ', tanto parza a coagulagio no mecanismo de

?

adsor¢@o-desestabilizagdo como no de varredura.
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5.2 - Pré-tratamento com carvio ativado em pé - ensaios da 2° etapa

Sdo apresentados na TAB 5.2, além dos par@metros mostrados nas TAB 5.1,
as dosagens de carviio ativado em po utilizadas no pré-tratamento da dgua bruta. O
tempo de agitagio das amostras contendo o CAP em suspensdo foi fixado em
30 minutos sob gradiente de velocidade {G) igual a 100 s'. Os parmetros fisicos da
mistura rapida, para a coagulagiio, € da floculagiio, foram os mesmos dos ensaios da
etapa anterior, conduzidos no mecanismo de varredura. A dosagem Otima de
coagulante observada na 1° etapa quando o mecanismo fol o de varredura, e que
serviu de ponto de partida para a 2° etapa, foi de 35,0 mg/L e o respectivo valor do

pHigual a 7.0.

Nos diagramas de coagulagio do sulfato de aluminio apresentados nas
FIG 5.3 a FIG 5.12 sfio apresentados, além das regides representativas de mais de
90 % de remogio de acido humico observadas na 1* etapa desta pesquisa e as regides
obtidas por EDWARDS ¢ AMIRTHARAJAH (1985), os valores de remocio
conseguidos com diferentes dosagens de carvio ativado em pd. As concentragdes de
CAP de 100 mg/l. ¢ as maiores foram utilizadas para determinagio inicial da
dosagem étima desse produto, € do valor do pH mais adequado para a coagulagio

nessas circunstancia, ou seja, com a presenca de turbidez provocada pelo CAP.

Numa agdio subsequente a variagdo dos valores de pH foi estreitada, e as
dosagens de coagulante e do adsorvente foram reduzidas, com vista a se obter um

pré-tratamento mais economico.
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Tabela 5.2 - Valores obtidos nos ensaios de coagulagio com sulfato de aluminio na

2" etapa.
ensaiojamostra|coagulante| CAP |pH [inailturbidez| absorbincia UV (254 nm) | remogiio de dcide
(mg/L) |(mg/L) (uT) inicial final hantice (%)
501 87| 535 : 0,601 “f 99,3
e il 0,001 99,3 ..
g 00
o986
98.6 )
35, 993 [
1 350 90,2 b
2 35,0 93 4 [
20 3 35,0 934 f
4 93 4
5 93,4
6 934
1 705
2. Ti89,3
21 3.
4
5
>
1
2 X E
22 3 35,0 70 | 54 | 375 0,122
4 35.0 80 | 5.5 ’
5 350 9,0 52
3 35.0 100 | 54
2
23 3
4
—=
6
1
2
24 3
4

Ll E=2 Y

25,

20

6

l

2 8 :

3 36,0 7.0 8,3 3,09
4 36,0 8.0 84 3.3%
5 30,0 9.0 33 3,69
4] 30,0 10.0 83 3,40

0,121

0,006 85,0
0,006 83,0
0,004 56,7
0,004 96,7
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Tabela 5.2 continuagdo - Valores obtidos nos ensaios de coagulacio com sulfato de
aluminio na 2° etapa
o 5

57
53
56
5,6
57
00 | 58
25.0 50 | 68
25.0 60 | 65
25,0 70 | 67 | 241 0,137 0,001 99,3

lon || v |pa |~

Nos diagramas das FIG 5.13 e FIG 5.14 sfo apresentados as variagbes de
percentuais de acido himico removido, quando houve pré-tratamento com carvao
ativado em po, cujos dados foram retirados da TAB 5.2, ensaios numeros 22 e 25 e

ensaios nimeros 23 e 24 respectivamente para cada uma das figuras..

Nesses mesmos diagramas, foram lan¢ados para efeito de comparagdes, 0s
valores obtidos na etapa anterior (TAB 5.1), quando foi empregado apenas

coagulante, em concentragdes variando de 1,0 a 35,0 mg/L..
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Na TAB 5.3, montada com os dados das TAB 5.1 e 5.2, sdo comparados os
residuais de acido himico encontrados, tanto nas amostras que receberam, como nas
que ndo receberam pré-tratamento com carvao ativado em p6. Em valores de pH
inferiores a 7,1 dosagens desse produto respectivamente iguais a 5.0 mg/L, 6,0 mg/L
e 7,0 mg/L ndo trouxeram melhoria na eficiéncia de remog@o da substancia em
estudo. Ainda através dos dados contidos nesta mesma tabela, pode ser observado
que quando a coagulagdo ocorreu em valores de pH iguais a 5,7 e 6,6 as dosagens de
carvao ativado em po iguais a 5,0 mg/LL e 8,0 mg/L respectivamente resultaram em

desempenho inferior aos da 1* etapa.

As concentrages de CAP variando entre 8,0 e 30,0 mg/L aplicadadas dentro
de valores de pH variavel entre 5,2 e 5,7 pouco contribuiram para aumentar a
eficiéncia do tratamento. Utilizando apenas o sulfato de aluminio como coagulante, o
residual de acido humico obtido foi de 5 %, enquanto que com o auxilio do carvao

ativado em po, estes residuais variaram de 1,6 % a 6,6 % .

Os dados obtidos na regido do mecanismo de coagulagdo por varredura, do
diagrama de coagulagdo, compreendida pelos valores de pH superiores a 5.7 e
coagulante, presentes na TAB 5.3, mostraram que a adsor¢do prévia com CAP
acrescentou alguma remog¢do, quando comparado com os dados no mesmo
mecanismo porém sem a adigdo do carvdo ativado em p6. Como pode ser observado
na ensaio numero 17, amostra 3, da TAB 5.1, a remogdo otima, levada a efeito pelo
hidroxido de aluminio precipitado, Al(OH);, ocorreu quando foi empregado a

dosagem de 35,0 mg/L de sulfato de aluminio, como coagulante, € o valor do pH de
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coagulagdo igual a 7,0. O material himico remanescente observado neste caso, foi de
9,2 %.

Quando foi adicionado 10,0 mg/L de carvao ativado em pé a uma amostra
(ensaio 24, amostra 2 da TAB 5.2) que posteriormente foi coagulada nas mesmas
condigdes, o residual de acido humico obtido, mostrado na TAB 5.3, foi de 3,5 %.
Tabela 5.3 - Residuais do acido hiimico nas amostras que ndo receberam e nas que

receberam pré-tratamento com carvdo ativado em po (valores expressos
em % da concentragdo inicial)

pH de |sem pré-tratamento Pré-tratamento: CAP (mg/L)
coagulagao| coagul. | acido himico | 5,0 [ 6.0 [ 7.0 [ 8,0 [ 9.0 [10,0[15,0/20,0(25.0[30.0.
(mg/L) | residual Sulfato de aluminio = 35,0 mg/L
5.2 5.0 4.2 57143135341
5.3 11,0 4.6 11.5| 7.3 33
5.4 10,0 5,0 11,5 7.4 3. 1,6
5,5 9.0 5,0 4.9 4,0 1,6
57 8.0 5.0 6.6
6,0 5.0 99 6,6
6.3 6.0 11.6 6,6
6.4 8.0 12,5 3.5
6.6 7.0 6,7 9.8
6,7 5.0 39.7 4.4 |
6.9 6,0 11,6 3.5 3.5
7,0 35,0 9,2 35
7.1 4.0 174 |88
8,7 25,0 1.7 1LE ,1{00]1,8(18]1.1

As amostras das TAB 5.1 e 5.2 cujos valores do pH de coagulagdo sao iguais
a 49,5,7e5,8 forneceram os dados para a construgdo da TAB 5.4. Quando foi
empregada dosagem de carvdo ativado em po igual a 9,0 mg/L, e a coagulagio
ocorreu em valor de pH igual a 5,7 ndo houve melhora na eficiéncia de remogdo do
acido humico, quando comparado com a amostra que nao recebeu pré-tratamento.
Deve ser notado que o valor do pH de coagulagdo foi 0 mesmo. A construgdo do

diagrama da FIG 5.15 foi baseada nos dados das TAB 5.1 e 5.2 - ensaio nimero 27.
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Com os dados dos ensaios den®29a 31 da TAB 52 foi construida a
TAB 5.5. Com os dados da TAB 5.1 eda TAB 5.2 foi obtido o diagrama da
FIG 5.16. Deve ser notado que foi utilizado 20,0 mg/L de coagulante, apos
pré-tratamento da agua bruta com carvao ativado em p6. Na TAB 5.5 pode ser
verificado que os remanescentes de acido humico relativos aos ensaios com dosagens
de sulfato de aluminio iguais a 1,0 mg/L, 5,0 mg/L e 6,0 mg/L ndo devem ser
comparados aos demais, por serem estas concentragdes muito baixas para que a
coagulagdo ocorra no mecanismo de varredura. Este resultado ja havia sido detectado
por EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985).
Tabela 5.4 -Residuais do acido humico nas amostras que ndo receberam e nas que

receberam pré-tratamento com carvao ativado em po (valores expressos
em % da concentragdo inicial)

pH de Sem pré-tratamento Pré-tratamento: CAP (mg/L)
c0agulagao g ik10 de aluminio| residual | 5,0 6,0 90 | 10,0
(mg/L) Sulfato de aluminio = 30,0 mg/L
4.9 5,0 8.1 3.0
5.7 8,0 5,0 3,0 4.4
5.8 7.0 5.8 22

Tendo em vista as diferentes concentragdes de coagulante, utilizadas na
1* etapa sem utilizagdo do CAP e na 2° etapa usando CAP, os valores residuais
obtidos e mostrados nas TAB 5.4 e TAB 5.5 ndo devem ser comparados, a menos
que seja levado em consideracdao os custos adicionais decorrentes do emprego do
CAP. A aquisi¢do desse produto € uma componente mais importante do que as
despesas operacionais e de manuten¢do dos equipamentos de dosagem, conforme

explica NAJM et al (1991).
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Tabela 5.5 -Residuais do acido hiimico nas amostra que receberam e nas que nio receberam pré-tratamento com carviio ativado em

po (valores expressos em % da concentragio micial).

pH de coagulagiol Sem pré-tratamento Pre-tratamento: CAP (mg/1.)
Sulfato de aluminio (mg/L) |  residual 50 | 60 [ 70 ] 80 [ 90 [ 100
Sulfato de aluminio = 20,0 mg/l.
6,7 5.0 39.7 33
6.8 1,0 83.5 21,7 % 33
6.9 6,0 11.6 6,7
7.0 35,0 92 42
7.4 35,0 11.0 42 42 42
7.5 30,0 11.8 5.8
7.7 34,0 11.8 58 58
7.9 32.0 15.1 83 5.8

Na TAB 5.6 estao tabulados

os valores obtidos nos ensaios de

coagulacao-floculagdo, realizados apos o pré-tratamento por adsor¢dao ao CAP em

tempo de contato variavel. Os parametros sdo quase todos os mesmos que constam

da TAB 5.2, acrescido dos intervalos de tempo, que nesta fase foram de 30, 35, 40,

45, 50, 55 e 60 minutos para diferentes amostras, de cada ensaio.

Tabela 5.6 - Valores obtidos nos ensaios de coagulagiio com sulfato de aluminio na 2° ctapa

ensaio {amostra|coagulante| CAP | tempo de detengiio |pH final | turbidez | absorbancia UV (254 nm) | remogio de acido
(mg/L) |(mg/L) (min) (UT) inicial final himico (%)
1 20.0 8.0 35.0 33 4.51 0.010 92.6
2 20.0 8.0 40.0 6.6 412 0.009 934
3 20.0 8.0 45.0 6.6 4,09 0,136 | 0,007 949
32 4 20.0 8.0 50.0 53 396 | 0.008 94.1
5 200 8.0 55.0 6.4 465 | 0,007 949
6 200 8.0 60.0 7.0 440 0,007 949
1 25.0 8.0 35.0 7.0 4.32 0,007 24.9
13 2 25.0 8,0 40.0 7.0 1.68 0.006 95,6
- 3 25.0 8.0 45.0 6.8 4.14 0.136 0.006 95.6
4 25.0 8.0 50.0 6.8 3.71 0,006 93.6
5 25.0 8.0 550 6.7 3.40 0,006 95.6
f 250 R0 6.0 %1 408 0005 963
i 250 10,0 30.0 7.1 461 0.006 95.1
2 25.0 10.0 35.0 Lk L0006 95.1
34 3 250 | 100 400 69 | 466 | 0123 | 0.006 95.1
4 250 10.0 45.0 6.9 455 L 0.006 95.1
3 230 10.0 50.0 6.9 491 L 0005 0959
6 250 10,0 55.0 6.9 438 0,005 959
1 25.0 15.0 30.0 6.9 4.78 0.006 95.1
2 250 15.0 350 69 6,11 0.007 943
35 3 250 15.0 40,0 6.8 501 0,123 0.006 95.1
4 25.0 15.0 45.0 6.7 5.04 0,005 959
5 25,0 15,0 50.0 6.7 5,39 0,005 95.9
6 25.0 15.0 55.0 6.8 4.85 0.006 95.1

O diagrama da FIG 5.17, baseado nos dados da TAB 5.6 - ensaio nimero 34,

mostra a variagdo ocorrida, no percentual de acido hiimico adsorvido ao carvao

ativado, em funcao do tempo de detengdo, € o da FIG 5.18, também construido a

partir da TAB 5.6, mesmo ensaio, o soluto remanescente.
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O modelo de difusao superficial assume que o equilibrio entre o adsorbato e
as particulas de carvdo, € quase instantaneo no filme liquido que as envolve. A
migra¢do do material adsorvido, da superficie das particulas para os poros , €
mais lenta. ( ADAHAM et al, 1991). Isto pode ser a explicagdo para a pequena

variagao observada no intervalo de tempo estudado.

6

: == - \1 4

Residual de dcido hiumico (%)
o W
¥ I

o bl } S | IR e
0 35 40 45 50 55

Tempo de contato (minutos)

— coagulante = 25,0 mg/L: CAP = 10,0 mg/L

Figura 5.18 - Residual de acido himico apos pré-tratamento com CAP em fungdo da
varia¢do do tempo de contato, pH de coagulagao igual a 7,1.

Com algumas variagbes, as dosagens de CAP seguem o comportamento
relatado por NAJM el al (1991), ou seja, a adsor¢@o € mais pobre em valores de pH
mais elevados, devido a ionizagdo dos acidos fracos, produzindo assim mais
compostos hidrofilicos. Isto pode ser observado nos diagramas construidos com
os dados da TAB 5.2, ensaios nimeros 19 a 24 (FIG 5.19a), ensaios numeros 20 a 22
e 25 (FIG 5.19b - FIG 5.19¢ - FIG 5.19d - FIG 5.19¢), ensaios numeros 20 a 25

(FIG 5.19f).
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A TAB 5.7 apresenta dados, que mostram o comportamento da taxa de
adsorgdo do acido humico quando empregado o CAP, em fungéo da variagao do valor
do pH de coagulagio, quando foi empregada a concentragdo de sulfato de aluminio
igual a 30,0 mg/L. Pode ser observado da mesma forma que os graficos presentes

na FIG 5.19, apresentam uma maior remogao com a diminuigéo do valor do pH.

= 100 (@) k £ 100 (b)
X - < CAP =60 mg/L|
3 . 2 R = 0.55408
E i 2 % |
= 88 | H . 2 -
R 2
g g0 | CAP=50mg/L | 2F
g % R=02317 m;_ 90 } o
f = . £ w L
o 6 — : | =2 5 6 71 8 9
? ¢ : g = pll da solugio
pH da solugio
":\?' 100 (C) E 100 —— (d) )
8 o8 | CAP=7,0mg/L| 8 o CAP = 8,0 mg/L
g g _
£ o R = 0.9028 £ .| R=096%
o - i
~ il
2 W 'g 94
5 92 |1 = %
= S o]
45% 90 | T I |
§ 858 | I I i | } i g‘ k|
5 5 E 88 ! ! R
o 0 7 8 9 P 5 6 7 8 Q
pHda soluglio phl da solugiio
2 = )
= 100 © S— S 100 — B
3 9% CAP = 9,0 mg!L g 98 CAP=10,0 mg;"!_,
g %" R=0.9402 8 o b
94 =
b= o
2 = g M :
= o g %2
g 8 - g | R=07849
E 86 ' TR . é 88 : i o el
o~ < 6 7 8 9 r;_‘} 5 6 - 8 9
pH daachugho pH da solugio

Figura 5.19 - Influéncia do pH sobre a cinética de adsor¢ao do acido humico, coagulagao
(Sulfato de aluminio= 35,0 mg/L ; tempo de detengao = 30 minutos).
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Tabela 5.7 - Variagfio da taxa de adsorcio do dcido himico ao CAP, em fungio do pH de coagulagio

para dosagem de Sulfato de aluminio= 30.0 mg/L ¢ tempo de detengdo = 30 minutos

| CAP (mg/L) pH
| 49 56 5.7 5.8 83 84 8.3
| 5.0 g G 927 E 77.7 i 2
| 6.0 97.0 2 . 5 - 5 93.4
7.0 H 97.0 = % 95.0 : 5
8.0 z 970 - - - 95.0 -
9.0 5 - 95.6 - 96.7 ) .
10.0 = - R 96,7 . - ,

5.3 - Pré-tratamento com permanganato de potassio seguido de adsorcio ao
carvao ativado em po- ensaios da 3" etapa

A TAB 5.8 apresenta os resultados das remogdes de acido hamico,
conseguidos quanto foi empregado no pré-tratamento, a oxidagdo com KMnO,. A
dispersdo do oxidante foi processada durante intervalo de tempo de 1 minuto, sob
gradiente de velocidade (G) = 300 s, seguida de adsor¢ao ao CAP, por um periodo

de 30 minutos e gradientes de velocidade iguais aos usados na 2° etapa.

Os parametros fisicos da coagulagdo-floculagdo foram G= 100 s’ para a
mistura rapida, durante | minuto, G= 80 s”, 50 s’ ¢ 20 s durante 10 minutos, totalizando

30 minutos para a floculagao.

Tabela 5.8- Valores obtidos nos ensaios de coagulacdo com sulfato de aluminio na 3* etapa

ensaiofamostra coagulante| CAP | KMnO, | Manganés [pH final| turbidez| absorbdncia UV | remogio de |
(mg/L) |(mg/L)| (mg/l) | residual® (UT) (254 nm) acido
(mg/L) nicial final hamico(%6)
1 200 70 1.0 0.04 7.8 5.28 0.002 98.2
2 20.0 7.0 12 0.07 7.8 4.53 0.001 99.1
3 200 70 1 14 0,08 79 | 467 | 0109 0.000 100.0
36 4 L S s s S R 7.8 4.44 0.003 972
5 200 70 | 18 vad L e 436 0.002 ogs |
6 20.0 7.0 2.0 .11 7.8 451 0.001 99.1 |
1 20.0 7.0 22 0.20 73 432 0.000 100.0 |
2 20.0 70 24 0.27 13 441 0.000 100.0
3 20.0 7.0 2.5 0.25 7.3 439 | 0112 0.000 100.0
37 4 20.0 7.0 2.6 0.25 7.3 3.94 0.001 99.1
5 20.0 7.0 2.8 0.26 1.3 3.64 0.004 96.4
6 20.0 7.0 3.0 0.27 7.4 3.84 0.004 96.4
1 2000 1 100 1.0 0.03 7.4 4.70 0.000 100.0
38 2 200 15.0 1.0 0.02 7.3 6.60 0.123 0.000 100.0
3 20.0 20.0 1.0 0.01 73 2.00 (.000 100.0

* - verificagiio efetuada através de absorbancia de radiagio infravermeltha em comprimento de onda de 325 nm.
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A TAB 5.9 mostra os resultados obtidos, apos sedimentagdo, no ensaio de
coagulagdo no mecanismo de varredura, para a mesma agua bruta utilizada nos
ensaios anteriores. A turbidez inicial foi consequéncia da adigdo da cal utilizada para
ajuste do valor do pH. As amostras 1 e 2 receberam 20,0 mg/L de sulfato de
aluminio, enquanto os valores de gradiente de velocidade e tempo de agitagdo foram
0s mesmos para ambas, ou seja, G= 100 s e T= 1,0 minuto, para a mistura rapida.

A floculagao foi processada de forma diferenciada para cada uma. Assim ¢ que a
amostra numero 1 foi floculada com valores de G = 80 s nos 10 minutos iniciais,
G= 50 s” nos 10 minutos intermediarios ¢ G= 20 s e nos 10 minutos finais. Para a de
niimero 2, a agita¢ao foi mantida durante 5 minutos sob gradiente de velocidade igual
a20s’

Tabela 59 - Turbidez residual em fungdo do tempo de sedimentagdo. apos
coagulagdo com sulfato de aluminio - Turbidez nicial = 8.2 uT.

Parimetro Amostra | Amostra 2
pH final 83 83
Absorbancia UV (254 nm) inicial = 0,123 0.008 0.008
remogio de dcido humico (%0) 93.5 93.5
| Tempo de sedimentacio (minutos) Turbidez residual (u1)
| 2.30 2.98
2 2.49 2.79
3 1.83 2.66
4 2.25 2.57
k] 2,22 2.63
10 1.82 2.40
15 146 2.57
30 097 1.76
45 (170 137
60 0,60 0.98

Ao diagrama de coagulagdo do sulfato de aluminio da FIG 520, contendo os
dominios de remoc¢do de acido humico superiores a 90 %, da 1° etapa, foram
adicionados os resultados dos ensaios n° 36 - amostra 1 e os do ensaio n” 38,

Os diagramas das FIG 5.21, obtidos com dados do ensaios n” 36 da TAB 5.8
mostra a varia¢do na remog¢ao de acido himico (em %) em fungédo da variagdao do pH,

quando a agua bruta utilizada sofreu um pre-tratamento com CAP. A FIG 522
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apresenta nos diagramas 5.22a e 5.22b, obtidos a partir dos dados dos ensaios 37 e
38, respectivamente, presentes na TAB 5.8, a variagdo de remogao de acido himico
em fungdo da dosagem de permanganato de potassio. Nestes diagramas € possivel ser

detectado a variagdo do manganés residual presente nas amostras.

O sinergismo entre o permanganato de potassio e 0 carvdo ativado em po, na
dosagem inicialmente experimentada, mostrou-se bastante eficaz para as
concentragdes de oxidante variaveis entre 1.4 mg/L e 2.5 mg/L. Entretanto, os teores

de residual de manganés presente na solugdo ficaram acima do desejavel.

Ao ser aumentada a dosagem do CAP para 10,0 mg/L, 15,0 mg/L e
20,0 mg/L., e mantida fixa a do oxidante em 1,0 mg/L, a combinagdo desses produtos
nao so removeu totalmente o material himico, como também reduziu o remanescente
de manganés a valores de concentragdes bem abaixo dos aceitaveis, conforme pode

ser visto na F1G 5.22b.

Para as dosagens de permanganato de potassio variando entre 1,0 e 2,0 mg/L,
o valor do pH de coagulagdo resultou em 7,8 enquanto que para as maiores que 2.0
mg/LL em 7.3. Isto ocorreu porque o oxidante em excesso, deve degenerar a
superficie das particulas de carvdo ativado, diminuindo assim sua capacidade
adsorsiva, conforme resultados semelhantes obtidos por NAIJM et al, 1991,
Provalmente tenha sido este o motivo pelo qual as concentragdes variaveis entre 2.6
a 3,0 mg/LL em pH igual a 7,3 tenham apresentado uma diminui¢do na eficiéncia do

processo, conforme pode ser observado na FIG 5.22a.
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Figura 5.21 - Percentuais de remogéo de acido humico pela coagulacdo com 20,0 mg/L de sulfato de aluminio, apés
pré-tratamento por carvao ativado em p6 (CAP = 7,0 mg/L; tempo de detengéo = 30 minutos)
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Figura 5.22- Pré-tratamento com permanganato de potassio combinado com carvao
ativado em po (coagulante= 20,0 mg/L)

Sampaio (1995) cita em suas pesquisas, que a remogdo de manganés da agua
foi superior a 98.2 % quando o permanganato de potassio foi empregado como

agente de pré-tratamento.
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5.4 - Velocidade de sedimentacio dos flocos

Outro aspecto estudado, nesta oportunidade, foi a turbidez da agua
clarificada, em fungdo do tempo de sedimentagdo (TAB 5.9). quando a coagulagao
ocorre no mecanismo de varredura. Os diagramas da FIG 5.23 mostram os resultados
do tratamento de duas amostras de solu¢do de acido humico, com concentragao
inicial de 4.0 mg/L, e turbidez inicial de 8,52 uT, provocada pelo hidroxido de calcio,

usado para ajuste do valor do pH antes da adi¢ao do coagulante.
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A Tempo de Hloculagdo = 30 min: Remogio de dcido hiunico = 93,5 %
B Tempo de floculagfio = 5 min: Remogdo de dcido himico =93.5 %

Figura 5.23 - Turbidez da agua clarificada em fungao do tempo de sedimentagao

Apos 60 minutos de sedimentagdo. a turbidez residual observada foi de
0,60 uT para a amostra floculada durante 30 minutos e 0,98 uT para a floculada
durante 5 minutos. Este aspecto precisa ser estudado mais detalhadamente. pois nao
se tem noticias a respeito de tempo de floculagdo tao abreviado quando o mecanismo

de coagulag¢@o € o de varredura.
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5.5 - Consideragdes sobre a avaliaciio dos erros experimentais

Foram observadas variagSes de valores de pH, de um reator para outro,
quando as dosagens de coagulante eram as mesmas para as seis amostras. O mesmo
fato se repetiu quanto ao carvio ativado em pd e quanto ao permanganato de

potassio.

Os gradientes de velocidade usados durante a mistura rapida, mesmos com a
existéncia de paleta estatoras nos reatores, permitiram a introdugdo de gases
atmosféricos nas solugdes em estudo. Pode ter sido a diluigdo de gds carbdnico em
quantidades diferentes em cada amostra, aliada a erros de outra natureza, a

responsavel por tais diferengas.

A metodologia utilizada para determinag¢do do material himico remanescente,
exige que tanto o valor do pH da amostra usada como “Branco” bem como o das
amostras, tenham mesmos valores. Durante o ajuste desse pardmetro, para posterior
filtragem e leitura de absorbdncia, pode ter ocorrido nova coagulagio, resultante da

alteragdo nas propor¢des das espécies de aluminio hidrolisadas.



6- CONCLUSOES
Os resultados obtidos no trabalho levaram a concluir que:
a) No mecanismo de adsor¢fio a remogio do acido humico foi praticamente
completa quando se usou somente o coagulante na dosagem otima para o

devido valor de pH;

b) No mecanismo de adsorgdo, e portanto para filtragdo direia ndo ha

necessidade de uso do CAP ou Permanganato de Potassio;

¢) Quando se tem o mecanismo de varredura para aguas coloridas foi

observado a remogdo de acido humico na faixa de 71 % a 91 %;

d) O uso de CAP quando do mecanismo de varredura fez com que houvesse
um incremento de remogéo de acido himico de 96 % a 98 % em fungéo da

dosagem 6tima do coagulante empregado e respectivo pH de coagulagio,

e) A utilizagdo de KMnQ, anteriormente 4 adicio de CAP aumentou a

eficiéneia de remo¢do de acido humico na faixa de 98 % a 100 %.
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f) Quando se tem um tratamento no mecanismo de coagulagio por varredura €
recomendavel o uso do KMnQ, seguido de CAP para melhor eficiéncia na

remogio de acido humico;

g) O intervalo de tempo de contato do CAP, anterior ao processo de

coagulagdo deve estar em torno dos 30 minutos;

h) A remogfo de acido himico por adsor¢io ao CAP foi diminuida quando se
teve o incremento do valor do pH de coagulagio e mantidos o tempo de
detengéio constante e igual a 30 minutos, sem a adi¢do de Permanganato

de Potassio.



7 - RECOMENDACOES

Recomenda-se que sejam efetuados estudos sobre:

>
"

A variagio da concentragdo de THMs formada apods a cloragdo da agua

obtida quando empregada a tecnologia desenvolvida neste trabalho;,

A identificagio e quantificagdio dos sub-produtos presentes na agua
clarificada e no lodo, gerados a partir da oxida¢fo das substancias hiimicas

pelo permanganato de potassio.

Que seja estudado, de um modo mais detalhado, o fendmeno de
sedimentabilidade dos flocos formados pela coagulagdo de matéria

orginica dissolvida, em fungdo do gradiente de velocidade e do tempo de

floculagio;

Que outras substancias himicas, adicionadas a agua, sejam estudadas no
lugar do 4cido hiimico, para verificar o comportameto de sua remogéo em

processos semelhantes aos realizados neste trabalho.
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