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RESUMO 

Em 1974 foi documentado pela primeira vez, a presenya de halof6rmios em 

itguas de abastecimento. Estudos conduzidos pela U. S. Environmental Protection 

Agency (USEP A) detectaram a presen~.;a de suspeitos carcinogenicos, na forma 4e 

trihalornetanos (THMs) em <iguas de abastecimento em virias regi6es do EUA. 

Alguns metodos tradicionais para reduyao da concentrayao de THMs na <igua final 

podem ser inapropriados ou menos efetivos do que a remoyao dos seus precursores. 

0 Permanganato de potissio (KM:n04) e o Carvao ativado em p6 (CAP) foram 

investigados individualmente e combinadas, para se detenninar o grau de eflciencia na 

remoyao dos potenciais formadores de THMs. A eficiencia desses produtos foi 

avaliada atraves de ensaios de coagulayao-floculayao em aparelhos de ')ar-test". 

Os resultados indicaram que no mecanismo de adson;ao a remoyao do itcido 

hllmico foi praticamente completa, na faixa de 97 % a 98 %, quando se usou somente 

o coagulante na dosagem 6tima para o devido valor de pH e portanto, para filtrayao 

direta nao hit necessidade de uso do CAPe Perrnanganato de potissio.Quando se teve 

o mecanisme de varredura, foi observado a remoyao de ttcido hllmico na faixa de 71 

% a 91 %. 0 uso de CAP fez com que houvesse urn incremento de rernoc;iio desse 

composto para a faixa de 96 % a 98 % em func;ao da dosagern 6tirna do coagulante 

empregado e respective pH de coagulac;ao. A utilizac;ao de KMn04 anteriormente a 

adic;ao de CAP aumentou a eficiencia para faixa de 98% a 100 %. 

Palavras chave: Permanganato de potitssio, Carvao ativado ern PO, oxidayao, 

adsory3.o, 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 the water supply of several 

areas in the USA. Some traditional methods for the reduction of the concentration ofTHMs in 

the finished water may be inappropriate or less effective than the removal of its precursors. 

Both Potassium Permanganate (KMnO,) and the Powdered Activated Carbon (PAC) were 

individually investigated and combined, to determine the effectiveness in the removal of the 

potential formation of THM:s. The efficiency of those products was evaluated by using 

')ar -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 filtration. 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 KMn04 prior to the 

addition of PAC increased the efficiency to the range of 98 % to I 00 %. 

Words key: Potassium Pennanganate, Powdered Activated Carbon, Oxidation, Adsorption, 

Precursors, trihalomethane. 



ESTUDO DE REMOCAO DE PRECURSORES DE THMs PARA 

AGUAS DE ABASTECIMENTO 

I. INTRODUC;:AO 

0 que se espera de urn sistema pUblico de abastecimento de ilgua; e que este 

forneya agua a populac;:ao, em quantidade suficiente e de qualidade insuspeita. E 

ponto pacifica que uma comunidade atendida por sistema pUblico de abastecimento 

de cigua tern seu padrao de saUde melhorado. Urn dos possiveis indicadores. dessa 

melhoria pode ser verificado no decr6scimo da taxa de mortalidade infantil. Outro 

aspecto que deve ser enfocado e a utilizac;:ao desse sistema como urn vetor profililtico, 

por exemplo, quando da aplicayao de flUor na rigua para prevenyao contra as dries 

dent<irias. 

A comunidade cientifica dispOe, atualmente, de aparelhos capazes de detectar 

pequenas quantidades de subst§ncias t6xicas para o ser humano. Estas podem passar 

pelo processo de tratamento de 3gua sem serem removidas ou ainda, dependendo do 

processo adotado, podendo ate mesmo, serem geradas na prOpria estac;a:o de 

tratamento, como e o caso dos subprodutos da clorac;a:o ou da ozonizac;:ao, 

notadamente quando se pratica a pre-oxidac;a:o. Alguns desses compostos sao 

potencialmente carcinogenicos para o homem e portanto e de suma importftncia que 

sejam removidos da 3gua distribuida para consume humano. Dentre os produtos 

potencialmente cancerigenos, que sao encontrados nas 3guas tratadas figurarn como 

mais conhecidos os Trihalometanos (THMs). 
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Segundo PETERS (1980), os trihalometanos sao representados pelo 

triclorometano ( clorof6nnio ), tribromometano (bromof6rmio ), triiodometano 

(iodof6nnio ), diclorobromometano, dicloroiodometano, dibromoclorometano, 

dibromoiodometano, diiodoclorometano, diiodobromometano e 0 

clorobromoiodometano. 0 flUor n1io 6 reativo perante as subst&ncias hU.micas. 

TRUSSEL et at, 1980 (apud PETERS, 1980) constatou que a presenva de 

compostos do tipo THM em <iguas potil.veis cloradas ocorre no rnundo todo, estando 

as concentray5es na faixa de 10 a 30 1-1g1L. 

MACEDO (1983) cita que na regi1io metropolitana de Sao Paulo, onde todas 

as estacOes de tratamento praticavam a pr6-cloray1io, as concentrac6es de TI;IM 

variavam de 59,5 a 203,0 J..Lg/L. 

0 limite aceito pela Environmental Protection Agency (EPA) e de 100 J..lg/L, e 

pelas autoridades alemas e de 30 J.lg/L. As autoridades brasileiras , atraves da 

Portaria 36/GM, admitem o limite miximo de 100 )..lg/L. 

A Organizac;ao Mundial de Sallde (OMS) recomenda o limite mciximo de 

30 flg/L para o clorof6rmio, porem nao faz qualquer referencia aos outros 

compostos tais como o bromof6rmio, diclorobromometano e etc. (CETESB, 1990) 
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PETER (I 980), aponta como substrates para formavao de THMs, alem das 

subst§.ncias hllmicas, os compostos acetona, hidroquinona, catecol, resorcinol e 

pirogaloL 

0 ilcido hUmico foi o escolhido por produzir mais halof6nnios que uma 

equivalente quantidade de ilcido fulvico (Babcock, apud Peter, 1980), e pelo fato de 

que os demais substrates apontados por Peter (1980) raramente sao encontrados em 

aguas naturais. 



2. OBJETIVOS 

Estudar a remoyao de precursores de THM, especificamente icidos hUmicos, 

em 3guas de abastecimento, quando submetidas a processes de coagulayilo nos 

mecanismos de adsorya:o-desestabilizayffo e no de varredura. 



3. REVISAO BffiLIOGMFICA 

3.1 - Jntrodu~;ao 

Segundo AZEVEDO NETTO (1984), a aplicayao de compostos de cloro para 

oxidayao da materia orginica presente nas <iguas teve inicio no anode 1830. 

Os pnmetros trabalhos experimentais, que constataram a presenya de 

halof6rmios nas 3guas de abastecimento foram feitos par ROOK e BELLAR et al em 

1974. Esses pesquisadores verificaram que as reayOes entre o cloro livre, usado para 

desinfecyao e oxidayao, e as subst§ncias hllmicas presentes nas ciguas brutas eram as 

responsaveis pela forrnayao desses compostos (GIFFORD, 1989)_ 

3.2 - Estudo da literatura 

De acordo com FREITAS (1977), o elora, por ser urn eficiente oxidante e 

relativamente barato, passou a ser aplicado no inicio do processo de tratarnento de 

cigua por trazer os seguintes beneficios: 

a) controle de certos odores e sabores; 

b) combate a proliferayao de algas nos decantadores e filtros; 

c) auxilio na prevenyao da decomposiyao do lodo orgftnico retido nos 

decantadores; 

d) oxidayao de ferro e manganes. 
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Ainda segundo FREITAS (1977), ao ser abolida a pnitica da pr6-clorac;ao, 

reduz-se sensivelmente a formac;ao dos Trihalometanos. Porem, sao eliminados os 

beneficios citados. 

0 carvao ativado e o permanganato de potcissio, sao conhecidos 

respectivamente como eficientes na remoc;ilo de THMs e como excelente oxidante. A 

utilizac;ao de ambos, para pr6-tratmento de ciguas de abastecimento, em substituic;ao ,a 

pn!:-clorac;1io vern conquistando adeptos, por nilo produzirem os subprodutos da 

reac;ao do cloro livre com as subst&ncias hllmicas (GIFFORD, 1989). 

3.2.1 - Qualidade das aguas 

BRANCO (1978) faz distinc;ilo entre padrao de qualidade e de potabilidade. 

Segundo o autor, o primeiro diz respeito a todos os usos possiveis das iguas, 

enquanto que o segundo refere-se tao somente a sua utilizayao para fins de consumo 

humano. Ainda de acordo com o autor, para muitos empregos deste liquido tern sido 

estabelecidos padrOes restritivos. 

3.2.1.1 - Turbidez 

Segundo BRANCO (1978), a turbidez da 3gua e devida a dispersao dos raios 

luminosos causada por materiais em suspensiio, tais como: silte, particulas coloidais, 

microrganismos, etc. Esses podem ser opacos ou transparentes, coloridos ou 

incolores_ Sua presenya, em urn lago ou rio, a16m de interferir na penetrabilidade da 

luz, tern import<'incia em fenOmenos de outra natureza, podendo interferir inclusive na 

velocidade da decomposiyao da mat6ria orgfulica depositada no fundo do manancial. 
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A correla~ao da turbidez com a concentrayao em peso, dos materiais em 

suspensiio, e dificil em vista da variayao de tamanho, formate e indice de refrayiio dos 

particulados, alem da influencia da dispersao luminosa sabre as propriedades da 

suspensiio. As particulas de cor negra, tais como as do carvao ativado, podem 

absorver luz e incrernentar 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 a cor aparente da igua. 0 autor cita como 

exemplo o caso da presenya de grande nUmero de microrganismos clorofilados, 

responsiveis pelo aparecirnento de uma tonalidade verde, ou "turbidez verde", 

freqiiente em pequenas lagoas ricas em sais rninerais, especialmente de nitrates e 

fosfatos. 

EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) explicam que a cor aparente e 

causada pela presen~ta simult.iinea de licido hUmico e turbidez, enquanto que a 

verdadeira e decorrente apenas dos compostos dissolvidos. Os autores citam que 

muitas estayOes de tratamento de itgua sao operadas em funyao da eficiencia da 

remoyao da cor aparente. 

De acordo com BENNETTe DRIKAS (1993), as subst.iincias que conferem 

cor, encontradas em itguas naturais, compreendem as frayOes gen6ricas de compostos 

orgfulicos dissolvidos, na forma de .icidos hUmicos e flllvicos. Segundo esses autores, 

a distin~tfto entre esses itcidos estA baseada na sua solubilidade em condiyOes alcalinas 



ou icidas. Em condi~5es extremamente .icidas, valores de pH pr6ximos de l, o .icido 

hllmico precipita_ Ainda segundo os autores, a cor e dependente de vitrios outros 

fatores, que afetam a solubilidade e a estabilidade das fray5es dissolvidas e 

particuladas de carbone org&nico, tais como a temperatura, exposiyiio i luz, grau de 

oxidayao e valor do pH 

SAIZ-JIMENEZ, HEMOSIN e ORTEGA-CALVO (1993), citam que 

recentes estudos sobre os .icidos fulvicos tern revelado uma extrema variayiio em sua 

composiyao, dependendo do meio hidrico e do solo. 

3.2.1.3- Alcalinidade, acidez e pH 

Segundo SAWYER e McCARTY (1978), a alcalinidade pode ser entendida 

como a capacidade da .igua em neutralizar .icidos, enquanto que a acidez e a de 

neutralizar bases_ Os autores explicam que os bicarbonates representam a maior p~rte 

da alcalinidade. 

BRANCO (1978) faz alguns esclarecimentos sobre a presenya de bicarbonates 

nos mananciais. Segundo ele, o gis carbOnico, atingindo a igua combina-se com ela, 

formando o icido carbOnico. Entretanto, se esta for rica em carbonates, o .icido 

combina-se com esses sais transformando-os segundo a reacao expressada pela 

EQ (3.1). Ainda segundo esse autor, a solubilizayao do C02 da atmosfera ji e 

suficiente para produzir, nas gotas de chuva, urn valor de pH sensivelmente reduzido, 

o qual sofre, ainda maier declinio, durante a passagem da .igua atraves do solo, 

devido as atividades de microrganismos produtores de hUmus no processo de 
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oxidayiio orgfinica. A ayiio microbiol6gica converte o carbona org!lnico dissolvido a 

di6xido de carbona, que se solubiliza e produz o itcido carbOnico. Assim, quando ,a 

flgua atinge os mananciais superficiais ou subterr§.neos podem assumir valor de pH da 

ordem de 4 ou 5. 

CaCO, + H,O +CO,----> Ca(HCO,), (3.1) 

A FIG 3.1 apresenta curvas, que indicam a relayiio de equilibria no conhecido 

sistema carbonat a em funyao da alcalinidade e valor de pH. 

100 

--~ 
90~--~---4----+----t--~k~--~~--~---4--~ 

80~--~----t----t----+----4--~~----~--~--~ 
\ HC0

3 

~ 70~---+----~----+-----~---t-----P~--+-----~----1 

i bO l-----+------t------+---+-----\ Vr\ 
~ 50 ,----+-----~---t----~----+-----~--~L---~--~ 

~ ) I 

·~ 40 \ I \ I 
<0: 30 f----1\r+-------11----+---t---+---------1>/ L.___f---l\r-+/--1-----1 

20~--~---4----+----+----t-~~--~~--~----1 

~o2 co3 / /\ 
10~--,_~~----+----t--~t---~~~~~+-~-t 

'~'--- V o~/ '-
oL___L ___ ~~~~--~~~~---~~ 
6,5 7,5 8,5 9,5 10.5 

pH 

Figura 3 .I - Relacionarnento entre o C02 e tres form as de alcalinidade ern funyiio do 

valor do pH (Valores calculados para agua com uma alcalinidade total de 

100 mg!L a 25 'C) Fonte: adaptado de SAWYER e McCARTY, 1978 
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3.2.1.4 - Dureza 

Aguas duras, segundo SAWYER e McCARTY (1978), sao aque1as que 

dificultam a formac;iio de espuma, por sabi':ies, e respons<iveis pela produ<;ao de 

crostas em tubulaty6es, aquecedores, caldeiras e etc. Comumente as iguas sao 

classificadas em funyao do grau de dureza, conforme dados da TAB 3. 1 As causas da 

dureza das iguas sao explicadas, pelos autores, como a presenya de cations 

bivalentes, principalmente o cilcio, o magn6sio, o estr6ncio, e ions de ferro- e de 

manganes. Ainda de acordo com os autores, a dureza geralmente e expressa na forma 

de carbonate de calcio, embora possa ocorrer tambem na forma de bicarbonates, 

sulfates, cloretos e silicates. 

Tabela 3 1 - Classificayao das ilguas em termos de grau de dureza 

Concentrayiio de CaC03 (mg/L) Grau de dureza 

0-75 mole 

75-150 moderadamente dura 

150-300 dura 

> 300 muito dura 

Fonte. SAWYER e McCARTY (1978) 

3.2.1.5 - SOiidos totais e condutividade 

SAWYER e McCARTY (1978) citam que a quantidade e a natureza dos 

s61idos dissolvidos e nao dissolvidos variam muito. Na cigua potcivel a totalidade estci 

na forma dissolvida e consiste de sais inorg§.nicos e materia org§.nica. Os autores 

explicam que uma r8.pida estimativa da quantidade, dos s6Jidos dissolvidos, pode ser 

obtida medindo-se a condut§.ncia especifica. 
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3.2.1.6- Temperatura 

BRANCO (1978) afirma que a temperatura e urn importante fator ecol6gico, 

tanto pela influencia direta, que pode exercer sabre varies tipos de organismos, como 

pela relac;ao existente entre ela e a quantidade de gases e sais dissolvidos. As 

variac;Oes deste parfunetro afetam os teores de oxigenio, de gis carbOnico, de 

carbonates, e o valor do pH. Estes dais Ultimos variam com a concentrayao de C02. 

Segundo esse mesrno autor, existem esp6cies de peixes mais exigentes quanta ao teor 

de oxigenio dissolvido, como as trutas e salm6es, que somente habitam rios de baixas 

temperaturas, cujas 3guas sao capazes de conservar uma solubilizac;iio mais elevada 

desse gis. 

BRANCO (1978) lembra que a distribuiyiio de calor em urn !ago nao e 

uniforme. A existencia do fenOmeno da estratificavao t6rmica, faz com que se 

reconhevam camadas diferentes quanta as suas caracteristicas fisicas e mesmo 

quimicas, durante certos periodos do ano. Segundo esse autor esse tipo de manancial 

pode ser classificado em: 

LAGOS lROPICAIS'- Aqueles em que a temperatura das iguas superficiais se 

apresenta variando entre OS valores de 20 e 30 °(; 

LAGOS SUBTROPICA1S - Cuja temperatura de superficie nunca e menor 

que 4 °C, 

LAGOS TEMPERADOS - Com temperatura superficial inferior a 4 oc, no 

inverno, e acima de 4 oc no verao; 

LAGOS SUB-POLARES- Cuja temperatura superficial somente excede a 4 oc 

durante urn curto periodo do verao e 
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LAGOS POLARES- Cuja superficie possui temperatura sempre inferior a 

4 °C, ficando coberta, por urna capa de gelo, a maier parte do ano. 

3.2.1.7- Sabor e odor 

HOEHN et al (1990) explicam que o termo "saber e odor" sao usados no 

sentido chissico , isto e, para definir as propriedades organolepticas da ilgua. 

De acordo com GLAZE et al (1990), analises tern mostrado que o sabor eo 

odor das aguas estiio associados com a presen~a de diferentes substancias, incluindo 

polisulfetos, aldeidos e especialmente o aicool aliciclico Geosmin e o 

2-metilisobomeol. Freqilentemente esses compostos siio produzidos atraves de 

processes microbio!Ogicos que ocorrem nos reservat6rios e rios ou ainda na prOpria 

estac;ao de tratamento. Aguas contendo Geosmin e o 2-metilisoborneol, apresentam 

sabor e odor em concentray6es de poucas nanogramas por litro. 

3.2.1.8- Metais 

PETTERSON et al (1993) explicam que o transporte de pequenas 

quantidades de ions metalicos, atraves das itguas naturais, bern como seus impactos 

biol6gicos esHio re1acionados as suas constituiy5es fisico-quimicas. Os autores 

exemplificam dizendo que os metais, complexam-se com col6ides de componentes 

inorgiinicos ou orgiinicos, nao sedimentam sob a forya da gravidade e podem, por 

isso, serem transportados a longas distiincias. Ainda segundo os autores, urn efeito 

similar pode ser exercido pelos cicidos hU.micos e cicidos fi'tlvicos, sob condiy5es em 

que permanecem dissolvidos. A associayao de trayos de metais com materia orgiinica 



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

influenciando assim no processo de precipitayao. 

3.2.1.9- Caracteristicas microbiolOgicas 

BRANCO (1978) afirma que rnicrorganisrnos niio sao, na sua totalidade, 

necessariamente seres nocivos it sallde pUblica ou ao processo de tratamento de igua. 

0 autor separa os organismos causadores de problemas em dois grupos. 0 primeiro e 

constituido por aqueles que sao introduzidos nos rnananciais por meio de despejos 

contendo excrey6es humanas, nos quais podem ser encontradas bacterias patogenicas, 

enterovirus, alguns tipos de fungos, protozoirios, vermes parasitas, etc. 0 segundo 

grupo, e constituido pelos que se originam no prOprio corpo de itgua, a partir da 

reproduyiio ativa e ritpida, que ai encontram arnbiente favorivel ao seu 

desenvolvimento. 

De acordo com o Ministerio da SaU.de do Brasil as <iguas destinadas ao 

consumo humano devem obedecer as seguintes caracteristicas bacteriol6gicas: 

- Ausencia de coliformes fecais em l 00 rnl de amostra; 

Ausencia de bactf:rias do grupo coliforrnes totais ern 100 rnl quando a 

amostra e coletada na entrada da rede de distribuiyiio; 

- Nas amostras procedentes da rede de distribuiyao, 95 % devenlo apresentar 

ausencia de coliformes totais em 100 mi. Nos 5 % das arnostras restantes, 

serao tolerados ate 3 colifurmes totais em 100 rnl, desde que isso niio 
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ocorra em duas amostras consecutivas, coletadas sucessivamente no mesmo 

ponto. 

- Nos sistemas de distribuic;iio de ilgua sem tratamento, 98 % das amostras 

deverao apresentar ausencia de coliformes totais em I 00 ml. Nos 2 % das 

amostras restantes serao tolerados ate 3 coliformes em 100 ml desde que 

isso nilo ocorra em duas amostras consecutivas, coletadas sucessivamente 

no mesmo ponte. 

Em iguas niio canalizadas, usadas comunitariamente e sem tratamento, 

desde que niio haja disponibilidade de .igua de melhor qualidade, 95 % das 

amostras devem apresentar ausencia de coliformes totais em 100 mL Nos 5 

% das amostras restantes serao tolerados ate 10 coliformes totais em 100 

ml, desde que isso nao ocorra em duas amostras consecutivas, coletadas 

sucessivamente no mesmo ponto _ 

Os valores miximo permitidos de coliformes nas itguas de abastecimento, no 

Brasil, no Estado de Sao Paulo e no exterior sao mostrados na TAB 3.2. Os tra9os (-) 

significam dados na:o disponiveis. 

Tabela 3 2 - Valores maximos permitidos de coliformes em itguas de abastecimento 

Grupo unidade I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

oliformes "/100 ml 0 0 0 - 0 0 - - - -
eca1s 

oliformes "/100 ml 0 0 0 - 0 10 - - - 0 

otais 
, '. -1-Brasil (Portana n 36 do Mimsteno da Saude, de 19/01/90), 2-Estado de Sao Paulo (Decreto 

Estadual no 12486 de 20/10/78); 3- Organizm;iio Mundial de Sallde; 4-0rganizat;iio Mundial de 

Sallde (recomendat;Oes para a Europa); 5-Comunidade Econ6mica Europ6a; 6- Canada; 7-Estados 

Unidos da AmCrica; 8-Aiemanha; 9-Uni<lo Sovh;\tica; 10-Jap<lo 

Fonte· CETESB, 1990 
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0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (1986) estabeleceu que as itguas 

doces, pertencentes a Classe especial da Resoluc;ao CONAMA 20, sao destinadas ao 

abastecimento dom6stico sem ou com simples desinfecc;ao. Para uso no abastecimento 

sem previa desinfecc;ffo os coliformes totais deverao estar ausentes em qualquer 

amostra. 

Segundo BRANCO (1978), urn grande nUmero de unidades de tratamento dos 

EUA que operam com itguas brutas contendo contagens medias bern maiores que 

5000 coliformes, por I 00 ml, revelaram que ETAs bern operadas e uma pr6-clorac;ao 

intensa, podem permitir efluentes de boa qualidade bacteriol6gica. Entretanto, e 

necessaria incluir nas estac;Oes, alem de aparelhos de elevado grau de precisao, 

pessoal t6cnico altamente qualificado. 

3.2.2 - Materia orginica dissolvida nas 3.guas naturais 

THURMAN (1985), cita que, no caso das ilguas naturais, a geoquimica 

org&nica preocupa-se com o estudo dos processes de formac;ao das subst&ncias 

hllmicas, e pode ser estudada em dois niveis. 0 primeiro envolve o ciclo hidrol6gico, 

e o segundo nivel 6 o molecular. Na FIG 3.2, 6 mostrada esquematicamente a s6rie 

continua de carbona org&nico presente em <iguas naturais. 

De acordo com THURMAN (1985), os filtros de fiber-glass, utilizados em 

t6cnicas laboratoriais, removem particulas microsc6picas de carbona orgfulico, tais 

como partes do zooplancton, algas, bact6rias, e detritos org&nicos de plantas e 
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solos. Virus e algumas bact6rias sao os Unicos tipos de organismos que nao ficam 

retidos e entram na fray1io de organicos dissolvidos . 

11
1 

zooplancton I 

Fitoplancton 

COP 

Peso molecular 

I- faixa ~n1 roloi~e~----! 
' ' 

~.Acidos Graxos~Carbohidratos ~Aminoacidos ~Hidrocarbonetos 

Figura 3.2- S6rie continua do carbona orgiinico Fonte: THURMAN 1985 

3.2.3 - Distribui~iio do tamanho das moleculas de materia org3nica natural 

AMY et a! (1992) explicam que a distribuiyiio do peso molecular dos icidos 

flllv1cos e ilcidos hUmicos aquiticos, variam de aproximadarnente 500 a 10.000 

daltons. A estabilidade das moleculas desses icidos, na .igua, e largamente afetada 

pela densidade de cargas comunicada a solw;ao pelo grupo funcional ilcido. Os 

autores citam que devido a heterogeneidade das substiincias hllmicas, a sua massa 

molecular niio pode ser detenninada diretamente_ 0 estado da arte da caracterizayiio 

desses compostos inclui o peso molecular aparente (PMA) ou a distribuiyiio do 
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tamanho molecular aparente (TMA) bern como a composi.yao do grupo funcional 

acido (COLLINS, AMY & STTELINK, 1986). Ainda segundo esses autores, ate 

recentemente as substancias humicas eram, normalmente, caracterizadas atraves de 

parametres baseados na sua caspacidade de adsorverem luz Ultra-Yioleta (UV), pela 

sua contribuivao na determinavao da concentra<;ao de Carbone Organico Dissolvido 

(COD) ou pelo seu potencial de forma<;ao de THMs. No diagrama da FIG 3.3 pode 

ser verificada a distribuivao do Tamanho Molecular Aparente (TMA) da Materia 

Organica Dissolvida (MOD) em aguas provenientes de duas fontes diferentes (Orange 

Country Water District-OCWD e Irvine Ranch Water District-TRWD). Os autores 

explicam que esses percentuais foram determinados por dois processes, ou seja, pela 

adsoryao de radia9ao UV, atraves de urn espectrofotometro, e atraves de urn 

analisador de carbone organico. 
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>30K I 0-30K 5-I OK 1-SK () 5-1 K <OSK 

T amanho molecular aparente 

~ AbsorbimclCI UV(IRWI)) rrJ Absortxmcia UV(OCWD) 

~ COD(rRWD) II COI)(OCWD) 

Figura 3.3 - Distribui<;ao do Tamanho Molecular Aparente (TMA) da Materia 

organica Dissolvida contida em aguas do frvine Ranch Water District e 

Orange Country Water District. Fonte: Adaptado de AMY et al, 1992 



18 

De acordo com AMY, KUO & SIERKA (1988) e CHADIK & AMY (1987), 

a determinavao do peso e do tamanho molecular do COD, presente nas amostras de 

agua bruta, proporcionam uma distribui9ao que funciona como uma especie de 

impressao digital na identifica9ao de cada composto, pois a cada urn deles 

corresponde uma t:mica distribuivao. Isto pode ser usado para se definir a estrategia de 

tratamento. 

LAINE, CLARK e MALLEVIALLE (1990) analisaram as aguas do !ago 

Decatur (Illinois-EUA) e verificaram que 60 % da materia organica contida nas 

amostras tinham rnoleculas corn peso molecular inferior a 1000 daltons. SCHONOOR 

et aJ, citados pelos autores, relataram que 90 % da materia 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 fra96es de 

pequeno peso molecular. 

3.2.4 - Carbono Organico 

CERRl, ANDREU X e EDUARDO ( 1992, apud CARDOSO e TSAl, 1992) 

explicam que o carbona mineral, na forma de gas carbonico e fixado, atraves da 

fotossintese, pelos vegetais verdes na forma de carbohidratos, lignina, proteinas, 

lip1deos e outros compostos organicos, formando assim o carbona organico. 

Aiken et aJ, 1985 apud Rebhun e Lurie ( 1993) mostram, atraves do diagrama 

da FIG 3.4, o ciclo do carbona na natureza, indicando a importancia das substancias 

humicas 
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C02 a t mo s f~ rioo 
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B carbonatos 
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~r~~~~) ~ ;,1z~~~~ - x: ~ .-· ·:.::·,: =_: :_ /-·.: ~---: ...... _ ~: . :·_: : _, 

COD (50 % = substanc1as hum1cas) 

~e dtmentos humicos 

Xisto betum1noso 

Figura 3.4 - Ciclo do carbo no 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 carbone organico dissolvido (COD) e o 

carbone organico presente em uma soluyao, que passa em filtro de prata ou fibra de 

vidro de 0,45 ~m . E o mais imp01iante parametro usado no estudo do carbone 

organico. E determinado por oxidavao a di6xido de carbono e por mediyao do teor 

desse gas atraves de espectrometria com raios infravermelhos 

0 metodo usado para a classificavao do carbone organico dissolvido esta 

baseado no processo da adsorvao e da cromatografia de troca ionica, bern como nas 

defini96es das classes de cornpostos organicos, que constituem o COD 

(THURMAN, 1985). 0 autor explica que a identificaryao e medityao dos baixos niveis 

de concentratyao de compostos organicos nas aguas e urn interessante e dificil 
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problema de qui mica analitica. Tendo em vista que muitos desses compostos 

aparecem em concentrayoes de microgramas por litro, ou menores, e dificil isola-los e 

identifica-los. A identiftcac;ao exige a separac;ao de urn determinado composto dos 

outros enquanto a identiftcayao molecular e feita com o auxilio do espectr6grafo de 

massa. Esses tres passes, concentrac;ao, separac;ao e identificac;ao, sao as razoes para 

que a analise seja dispendiosa. 

Segundo THURMAN (1985) e AMY et al (1990) 50 % do COD em aguas 

naturais e composto de acidos rulvicos e acidos humicos, 30 % e composto de acidos 

hidrofilicos, uma frac;ao relativamente desconhecida ate agora. Os carboidratos, os 

acidos carboxilicos e os aminoacidos representam respectivamente I 0, 7 e 3 %, 

enquanto que os hidrocarbonos sao menores que 1 %. 0 histograma mostrado na 

FIG 3.5 mostra uma aproximac;ao baseada em dados compilados da literatura, por 

THURMAN (1985). 

Ac1dos hidrotllicos 

At:idos carbo~ilicos 

Ammoac1dos 

llidrocarbonetos 

10 20 30 .. w 50 60 

II COD ~ SlffiSTANCIAS HUMlCAS 

70 80 90 IOU o/o 

~ OUTRASFRAC0ES 

Figura 3.5 - Histograma do Carbone Orgaruco Dissolvido p/ agua de um rio com 

media de 5 mg/L de COD 

Fonte: Adaptado de THURMAN, 1985 
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3.2.4.2 - Carbono Organico Particulado ou em Suspensao 

THURMAN ( 1985) define como Carbo no Organico em Suspensao (COS), 

aquele que e retido em filtro de prata de 0,45 ~tm de abertura. Segundo o autor, o 

termo Carbone Organico em Suspensao e consistente com a terminologia oriunda da 

Hidrologia para constituintes inorganicos e contrasta com o termo Carbone Organico 

Particulado (COP), da literatura apresentada pela Limnologia. Esses dois parametres 

sao semelhantes, diferenciando na metodologia de determina9ao 0 COP refere-se ao 

material que e retido por processo de filtrayaO atraves de fi Jtro de fibra-de-vidro de 

0,45 11m, explica o autor. 

3.2.4.3- Carbono Organico Total 

0 carbone organico total (COT) e 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 urn analisador de carbona, determina96es 

separadas devem ser feitas para a carbona organico dissalvida, a organico 

particulado, e o organico em suspensao, pelas seguintes raz6es, apresentadas por 

THURMAN (1985): 

a) 0 COD e 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 vazao das cheias, 

enquanto que as de COD apresentam taxa menor . Assim, o COT paderia 
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retletir o aumento do COS e COP melhor que o COD Se o carbone 

orgaruco dissolvido nao for medido separadamente o COT teni pequeno 

sionificado· 
0 ' 

c) Em aguas de lagos, de pequenos c6rregos, e de mar aberto a concentra<;:ao 

de carbo no organico suspenso e pequena, menos de 1 0 % do carbo no 

organico total. Nesses ambientes, a quantidade de COT e aproximadamente 

igual a de COD. Contudo, para aguas de Iios que transportam sedimentos, 

os teores de COS e COP podem ser muito maiores que os de COD. Neste 

caso, nao e recomendado deterrninar simplesmente o COT, devendo-se 

primeiro quantificar o COD e COP ou COS. Somadas as parcelas de cacja 

urn tem-se o carbone organico total. 

agua do mar 

agua subterranea 

precipita~oes 

!ago otigotr6fico 

mangue ~ ====r=====r=== ==~~ ~~ ----1_ __ ___ 
pantano 

0 5 10 15 20 25 30 

Carbono Organico Total (mg/1) 

CJ COD • COP 

35 

Figura 3.6 - Concentra<;:ao aproximada de carbone organico particulado e dissolvido 

em aguas naturais Fonte: THURMAN, 1985 



3.2.5 - Quantidade de carbono organico em aguas natu rais 

THURMAN (1985) explica que o fato de o carbono organico ser dissolvido 

em agua e 0 ponto basico para OS estudos da geoquimica organica. Em aguas 

naturais, aqui discutidas, sao incluidas as de origem subterraneas, as intersticiais de 

solos e sedimentos, as de chuva, as aguas do mar, dos estuarios, de c6rregos e rios, 

de lagos e charcos. Segundo o autor, a medi9ao do carbono orgaruco dissolvido e 

uma das mais simples e importantes determina96es Esta revela a quantia deste 

composto na agua, sendo o ponto de partida para o entendimento dos constituintes da 

complexa natureza orgaruca. 

0 Carbono organico dissolvido pode ser usado para contrastar a concentra9ao 

de compostos organicos e inorgarucos presentes em solu96es. Segundo 

THURMAN (1985), a agua do mar representa urn caso extremo, onde a 

materia inorganica e 30.000 vezes mais concentrada que a materia organica 

As aguas subterraneas tern 100 vezes mats materia inorgaruca do que organica, 

enquanto as de lagos e rios tern quase 10 vezes ma1s materia inorganica do que 

a organica. Aguas oriundas de br~jos , mangues, e pantanos representam o outro 

extremo, onde a materia organica e muito mais concentrada que a inorganica. 

DEGENS (1982 apud THURMAN, 1985), verificou que grandes nos 

carregam substancial quantidade de COP em suas aguas, cuJa concentra9a0 e 

quase a metade da de COD. A concentrayao de carbono organico particulado 

pode ser equiparada a de COD em aguas dos grandes rios durante OS periodos 

de altas vazoes (TAB 3.3). Geralmente, o carbono organico particulado compoe 
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de 2 a 3 % dos sedimentos. Este autor considera que aproximadamente 0,02 

vezes a concentrayao de sedimentos em suspensao representa a concentra9ao de C9P 

para grandes mananciais superticiais. 

Tabela 3.3 - Concentra96es medias de Carbono Organico Dissolvido e Particulado, 
em aguas de grandes rios. 

Rio Continente COD (mg!L) COP'(mg/L) 

Orinoco 5,0 

Amazonas 5,0 

Parana America do 4,0 

Rio Negro Sui 8,0 

Rio Branco 3,0 

Polochic 5,0 

Niger 3,0 

Zaire 
Africa 

9,0 

Nilo 4,0 

Orange 3,0 

Yangtze 7,0 

Huanghe 8,0 

Indus 
Asia 5,0[1-40] 

Ganges 5,0(2-9] 

Brahmaputra 5,0[ 1-29] 

Rhone ----

Garonne 3,2 

Danubio 
Europa 5,8 

Ems 9,7 

Mass 2,8 

A dour 11,6 

Mackenzie 7,0 

Red River 15,0 

Mississippi 
America do 

Norte 3,5 

Missouri 4,5 

Os valores entre[ ] significam faixa e -- significam dados nao disponiveis 
Fonte · THURMAN, 1985 
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3.2.5.1 - Aguas subterdlneas 

A concentra9ao do carbone organico dissolvido nas aguas subterdineas 

situa-se entre 0,2 a 15 mg!L, com urn valor medio de 0, 7 mg!L. A maioria dos aguas 

subterraneas tem concentra9ao de COD inferior a 2 mg!L (LEENHEER et al, 1974, 

ROBINSON et a!, 1967; MAIER et al, 1976; SPALDING et al, 1978; 

BARCELONA, 1984). Contudo, existem exce96es. No sudeste dos Estados Unidos, 

ou regioes de clima subtropical, as aguas superficiais ricas em compostos organicos, 

na epoca das cheias, recarregam os aquiferes subterraneos com concentra96es de 

COD variando de 6 a 15 mg/L (THURMAN, 1985; FEDER e LEE, 1981 ). Aguas 

subterrfmeas associadas com hulha tambem podem apresentar concentrayao de COD 

maior que o normal, de 5 a 10 mg!L. Essas tambem podem canter acidos httrnicos, os 

quais sao somente solu96es, de concentra96es despreziveis, e quimicamente diferentes 

dos acidos fUivicos. 

Em regi5es de solos com xisto-betuminoso, estas aguas podem apresentar 

concentrayoes de COD entre 2 e 5 mg/L, explica THURMAN (1 985). 0 caso mais 

raro de agua subterranea associada com xisto-betuminoso e 0 da agua trona, assim 

denominada devido a presen9a do mineral trona, bicarbonate de s6dio Essas aguas 

lixiviam derivados de xisto-betuminoso e tem concentrayao de COD acima de 40.000 

mg/L. Elas assemelham-se a oleos rninerais na aparencia fisica e contem poHrneros de 

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

Aguas subterraneas associadas com petr61eo, contem grandes quantidades de 

acidos orgarucos e de gas natural 0 carbone organico dissolvido pode estar em 
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concentrac;:ao maJOr que 1000 mg!L, segundo WILLEY et al 1975, apud 

THURMAN, 1985. 

JUNK et al apud MILLER (1990), investigaram as diferenc;:as de COD das 

aguas subterraneas na bacia do Rio Platte, de acordo com a regiao, a profundidade no 

aquifere e o tempo. Os autores perfuraram poc;:os rases e profundos, para determinar 

a estratificac;:ao vertical As concentra9oes de COD em aguas rasas, vizinhas as areas 

preservadas variavam na faixa de 1,4 a 3,3 mg/L, com uma media de 2,3 mg!L, 

enquanto em poQOS rases perfurados nos solos aluvionares, onde havia culturas 

irrigadas, variaram entre 3, I a 4,8 mg/L. Em 34 de 3 5 cases pesquisados, a 

concentrac;:ao de COD decrescia com a profundidade. 

Segundo MlLLER ( 1990), geralmente e esperado que a concentraQao do 

Carbone Organico Total (COT) decresc;:a com a profundidade, como resultado da 

adsorc;:ao as particulas de solo e da biodegradaQao. 

3.2.5.2 - Aguas intersticiais dos solos 

De acordo com THURMAN ( 1985), as aguas intersticiais tern concentraQoes 

de carbone organico dissolvido variando numa faixa de 1 a 30 mg/L. Possuem baixa 

forQa ionica e pequena concentrac;:ao de ions inorganicos. Oeste modo, podem 

solubilizar a materia organica das camadas de cobertura do solo e leva-la as regioes 

mais profundas. Isto e 0 comeyO do processo de fertilizac;:ao. E cornposta de acidos 

humicos e fUJvicos, originados do processo de (jxjyiayaO 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 adsoryaO e processo de decomposiyaO 

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

No nordeste dos Estados Unidos, CRONAN e AIKEN ( 1984, apud 

THURMAN, 1985) mediram a concentra9ao de carbone 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 decrescimo da concentravao de COO com a profundidade. Nas camadas 

super.ficiais do solo, o COO estava numa concentrayao de 10 a 30 mg/L, decrescendo 

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

5 10 15 20 
COD 

Figura 3.7- Varia9ao da concentrayao de carbone organtco dissolvido, em aguas 

intersticiais do solo, ao Iongo da profundidade 

Fonte: THURMAN, 1985 
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ANTWELJER e DREYER, 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 

SO mg/L, com grandes concentrac;oes ocorrendo durante a chegada da primavera, 

quando a neve derrete, lixiviando a materia 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 materia organica dissolvida (MOD) nas aguas intersticiais 

e em aguas subterraneas rasas, que recarregam urn pequeno corrego em AJberta 

(Canada) Para proposito de comparac;ao, a concentrac;ao de MOD tinha sido alterada 

para proximo dade 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 concentracrao desse composto nas aguas contidas nos intersticios do solo eram de 

aproximadamente 7 mg!L e estavam no intervale entre 3 e 3 5 mg!L. Nas zonas 

saturadas, era de aproximadamente 3 mg/L, sendo a maior fonte de COO dos 

corregos, cujas aguas apresentavam variac;oes entre 1 a 1, 5 mg/L. Eles teorizaram 

que a degrada<;:ao era mais nipida e a adsor<;:ao mais efetiva nos c6rregos 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 concentra96es de COD, variando de 22,0 a 36,0 mg!L Ja a camada seguinte , 

tinha uma concentrayao de 23,0 mg/L, a camada subsequente , de 10,0 mg/L 

enquanto que, finalmente, o aquifere 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 carbone em disturbios nas bacias hidrognificas. A agua do 

lisimetro continha concentra96es variaveis de 2 a 12 mg/L, com urn valor medic de 6 

mg/L. 0 pico de COD ocorreu depois da queda das folhas, porque houve lixiviamento 

de material fresco das plantas, por precipita9ao. 0 COD de aguas subterdineas 

infiltradas abaixo do nivel do lisimetro variou de 0,2 a 0, 7 mg!L, com urn valor medic 

de 0,4 mg/L Este decrescimo no COD entre a agua intersticial e a abrua subtem1nea 

livre, segundo os autores acontecia devido a remoyao de COD por processes 

quimicos e biol6gicos no solo. 

Amostras de aguas de sete pOyOS situados no nordestes do Estado de Kansas 

foran1 examinadas por DENNE et at apud MlLLER et al (1990). Os autores 

encontraram uma concentrayao media de 2,65 mg/L de COD e 123 ~Lg/L de 

PFTHM. Ainda segundo os autores, o COD e o PFTHM estavam fortemente 

correlacionados com o ferro, manganes e amenia. 

MILLER et al , 1990 explicam que o decrescimo das concentra96es de COT 

nesse tipo de agua e decorrente da adsoryaO aos sedimentos e a biodegradayaO. 
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3.2.5.3- Aguas intersticiais de sedimentos 

Segundo THURMAN (1985), as aguas intersticiais de sedimentos podem ser 

aer6bias ou anaer6bias, isto e, elas tern ou nao oxigenio molecular dissolvido. 0 

carbone organico dissolvido varia consideravelmente entre esses dois tipos de agua, 

podendo a agua com 0 2 center de 4 a 20 rng!L de COD, enquanto que a an6xica 

pode apresentar concentra96es da ordern de 10 a 390 rng!L. Em aguas contend a 
I 

oxigenio livre, a materia organica e oxidada rapidamente formando o di6xido de 

carbone e agua, atraves de processes biol6gicos. Caso contrario, as bacterias podem 

usar nitrates, mais propriamente que o oxigenio, como urn receptor de eletrons, 

convertendo-o em gas nitrogenio. Quando todo o nitrate e consumido, as bacterias 

sulfatoredutoras passarn a predominar e utilizando o sulfate, como receptor de 

eletrons, reduzem-no a sulfeto. Esgotado o sulfate, as bacterias metanogenicas 

utilizando o dioxide de carbone como receptor de eletrons convertem-no ern metana. 

Durante esse processo microbiol6gico, os acidos organicos, simples e complexes, 

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

zoop lnncron 

T ~ 
/ \ 

\ oec1or 

I 

Figura 3.8 - Carbone Organico Dissolvido em aguas intersticiais, de sedimentos 

marinhos - fonte: adaptado de THURMAN, 1985 
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KROM e SHOLKOYITZ (1977/78, apud THURMAN, 1985) mediram o 

carbone organico dissolvido na baixa zona an6xica de sedimentos e verificaram que o 

COD aumenta com a profundidade, variando entre de 14,0 a 70,0 mg/L. A 

composivao do COD era material semelhante ao acido fulvico . Os autores tambem 

estudaram amostras de aguas dos sedimentos e verificaram que as ricas em oxigenio, 

tinham a mesma concentravao de sulfates, fosfatos, e alcalinjdade. Detectaram, 

contudo, que com o aumento da profundidade a concentravao decresce de 26 mM!L 

para zero em 55 em. Ao contnirio, sulfetos aumentam de zero a 2 mMJL por causa da 

reduviio bacteriana do sulfate. Yerificaram que a alcalinidade tambem aumenta de 2 a 

45 mMIL, enquanto que o fosfato aumentava de 2 para I 00 ~LMIL nesse mesmo 

espac;:o. E mesmo nesta zona de atividade microbiana anaer6bia que o COD aumenta 

regularmente com a profundidade. Quando a zona an6xica foi estendida aos 55 em, o 

metano (CH-1) foi encontrado nas aguas intersticiais. E importante compreender que o 

metano, por ser volatil, nao esta incluido na determinac;:ao do COD. 

Trabalhando independentemente, MARTENS e BERNER (1974, apud 

THURMAN, 1985) mediram concentrac;:oes de sais de sulfates e metana em aguas 

intersticiais de Long Island Sound, perto de New York (EUA). Notaram uma 

correlac;:ao inversa entre sulfates e metano. Este gas toj detectado somente apos todo 

o sulfate ter sido reduzido a sulfeto. A quantidade de meta no aumentou de 0, I a 1,0 

mM, o que corresponde a valores de COD de I ,2 a 12 mg/L na forma de carbone 

organico volatil. 

NISSENBAUN et al (1972, apud TIIURMAN, 1985) estudararn a variaviio 

do COD em aguas jntersticiais de Saanich Inlet (Canada), tendo detectado faixas de 

concentrac;:ao entre 42 a 148 mg!L. Em algumas amostras, de areas distintas, o valor 
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de COD dobrava com o incremento da profundidade, enquanto que em tres outros 

locais amostrais, nao foi detectado este efeito. Descobriram que aproximadamente 

22 % do material potimerico na agua era composto por carboidrato e que pelo menos, 

35% por aminm1cido. 

LYON et al ( !979, apud THURMAN, !985) analisaram amostras de aguas 
' 

oriundas de sete areas perto da costa das Bermudas, Reine Unido, com a tinalidade 

de determinarem as concentra96es de COD, carboidratos, aminoacidos e substancias 

humicas Verificaram que o COD variava aleatoriamente com a profundidade, porem 

a concentrac;:ao 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 a! ( 1976), citados por THURMAN ( 1985), 

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

3.2.5.4- P.-ecipita~oes na fo.-ma de chuva 

De acordo com THURMAN (1985) a concentrac;:ao do COD das aguas de 

chuvas, coletadas logo acima da copa das arvores, e de aproximadamente 1 mg/L, e 

das coletadas abaixo das copas e de 2 a 3 mg/L. Por outre lado, o autor indica que o 

COD das aguas de chuva que goteja das folhas varia de 5 a 25 mg/L. A materia 

organica volatil e a poeira organica em suspensao no ar, acima das arvores, sao 

responsaveis por esta variac;:ao de concentrac;:ao. Em virtude desta agua center baixa 

concentrac;:ao de ions coagulantes, como o calcic e o magnesio, ela dissolve os acido 

organjcos rracamente soluveis. 



3.2.5.5- Aguas marinhas 

A media de concentrac;ao de COD em mares rasos, 0 a 300 metros de 

profundidade, e de 1 mg/L com uma variac;ao de 0,3 a 2,0 mg!L Abaixo de 300 

metros a media e de 0,5 mg!L com uma variac;ao de 0,2 a 0,8 mg!L (WILLIAMS, 

1971 apud THURMAN, 1985). A concentrac;ao de COP e muito menor, variando de 

0,1 mg/L em aguas rasas a 0,01 mg/L abaixo dos 300 metros (FIG 3.9). 

A mator parte do carbono organico nas aguas superficiais marinhas e 

produzida pela ac;ao fotossintetica de fitoplanctons, que e tam bern a fonte de aumento 

da concentrac;ao do carbono organico particulado. Devido ao aumento, em razao da 

produc;ao primaria e a entrada de materia organica dos rios, as aguas costeiras tern as 

taxas de carbono orgaruco consideravelmente mais altas do que as do mar aberto 

(THURMAN, 1985) 

WHEELER apud THURMAN (1985) encontrou concentrac;oes de COD 

variando de 2,5 a 12,9 mg!L na costa da Georgia (USA). A FIG 3.9 indica a variac;ao 

da concentrac;ao de COD em aguas do mar , em func;ao da profundidade. 

Figura 3. 9 - Va ria~ao da c oncentra~ao de Carbo no Organico Dissolvido nas aguas do mar em ftm<;ao 

da profundidade -Fonte: adaptado de THURMAN. 19~5 



3.2.5.6- Var ia ~oes na concentra~ao de COD em fun~ao do clima 

De acordo com MEYBECK, apud THURMAN ( 1985), a concentra9ao do 

COD de aguas de rios varia com o tipo do mesmo, com o clima, com a vegeta9ao e 

com a epoca do ano. A TAB 3.4 lista valores medios deste parametro, obtido para 

aguas de c6rregos e rios, de acordo com os efeitos climaticos. 

Tabela 3.4 - Media de valores de COD das aguas de rios e c6rregos em fun9ao do 

clima da reoiao onde se situam -.--.• 

Clima COD (mg/L) 

Artico e Alpino 2 

Taiga 10 

T emperado frio 3 

Temperado quente 7 

A.rido 3 

Tropical umido 6 

Chuvoso 25 

Fonte: adaptado de THURMAN, 1985 

3.2.5. 7 - Etluentes de drenagens agricolas 

Segundo AMY ( 1990), amostragens realizadas no delta do rio Sacramento, 

pelo Departamento de Recursos Hidricos da California (DWR), forneceu informa96es 

de que aguas as oriundas de areas de processamento agricola sao as maiores 

contribuidoras de precursores de THMs e substancias humicas, no State Project 

Water (SPW). Dentro da area do delta existem numerosas ocupayoes dessa ativ1dade 

economica, contendo solo com composivao altamente organica. A materia organica 

dissolvida (MOD) associada as amostras dos efluentes das d renagens exibiram niveis 

de potenciais formadores de trihalometanos muito maiores do que as das aguas de 
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rios e lagos. Forarn observados diferentes niveis de concentrac;ao de precursores 

desses cornpostos entre sistemas de drenagens arnostrados e analisados, conforrne 

pode ser observado nos diagrarnas das FIG 3.1 0, 3.11 e 3.12 . 
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Figura 3.12- Dist ribui~ao do Peso Molecular Aparente do COD e PFTHM nas aguas do 
Empire Tract drain, California-EVA Fonte: Adaptado de AMY et al, 1990 

3.2.6- Varia~oes sazonais da concentra~ao 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 

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

durante 0 mes de abril. 

De acordo com T HURMAN (1985), o carbone organico dissolvido (COD) e 

o carbone organico particulado (COP) podem ser usados como parametres sazonais 

de mistura de fragmentos de plantas e solos organicos em c6rregos e rios. 

MILLER et al ( 1990) consideraram que processes tais como a dissolu9ao de 

materia organica em decomposiyao, acumulada no verao, as margens dos rios e 
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sedimentos do fundo, combinadas com a contribuiyao de COD da in:filtrayao no solo, 

sao os responsitveis pelas diferenyas sazonais da concentrayao desse composto. 

FAYAD (1993) estudou a variayao sazonal de THJvls nas iguas de 

abastecimento das 8 maiores cidades da Aritbia Saudita. 0 autor averiguou tambem as 

concentrayOes de Carbona Org§.nico Total nao Volittil (COTNV). Segundo ele, 

naquele pais, as concentrayOes de COTNV na maioria das amostras analisadas 

variaram entre 0,1 a 1,3 mg!L no periodo de invemo e de verao respectivamente. 0 

autor nao faz mem;ao its outras estay6es climaticas (primavera e outono). A TAB 3.5 

mostra os valores de COTNV observados por FAY AD (1993). Explica que o valor 

de 17,5 mg/L verificado em Ha1il pode indicar que houve contaminayao do aqtiifero. 

Tabela 3.5 - Concentray5es de Carbona Org§.nico Total nao VolB.til encontradas nas 

amostras de liguas de abastecimento da Arabia Saudita (mg/L) 

Cidade Estayao climatica 

Verao Invemo 

Danunan <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 FAY AD, 1993 

3.2.7- Subst3ncias hiimicas e ilcidos hidrofilicos 

Segundo SCHNITZER e KHAN apud THURMAN (1985), substiincias 

hllmicas presentes no solos sao <icidos polieletroliticos, operacionalmente 
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determinados pelo seu isolamento com soluyao 0,1 N de NaOH, enquanto que as 

substfulcias hU.micas aquilticas sao isoladas por adson;ao atraves da resina XAD, 

resina de troca iOnica do tipo base-fraca. Os cicidos polieletroliticos nao sao volilteis e 

tern pesos moleculares variando de 500 a 5000 daltons. sao originados por lixiviayao 

de plantas e de solos, pela igua intersticial e carreados para rios e c6rregos. Lagos e 

mares tern uma significante produc;ao de algas, as quais contribuem significativamente 

para o aparecimento de substiincias hllmicas aquiticas. Geralmente, elas sao 

compostas por 50% de carbone, 4 a 5 %de hidrogenio, 35 a 40 %de oxigenio, e 1 

% de nitrogSnio. 

THURMAN (1985), cita que as substancias que precipitam em meio clcido sao 

os acidos hUmicos, e a que permanece em solw;ao sao os fulvicos_ Geralmente os 

icidos fulvicos sao mais so!Uveis em 3.gua, porque contem mais grupos funcionais 

carboxilicos e hidroxilicos na estrutura da molecula e baixo peso molecular, da ordem 

de 800 a 2000 daltons. Os cicidos hllmicos tern peso maiores que 2000 daltons e 

estiio, muitas vezes, presentes na forma de compostos coloidais_ Algumas fray5es de 

clcidos hUmicos podem aparecer associadas com argila mineral e 6xidos de ferro e 

aluminio. Segundo esse autor, a combinayao de moleculas de grande peso molecular, 

em menor escala no grupo funcional cicido-carboxilico, e argilas e a razao pela qual 

ocorre a precipitayao dos 8.cidos hUmicos. As parcelas de 10 % de icicles hUmicos e 

40 % de fulvicos que contribuem para total de COD, mostrada no diagrama da 

FIG. 3.4, representam 50 % da materia orgftnica da maioria das ftguas naturais. 

THURMAN e MALCON apud THURMAN (1985), esclarecem que esses dados 

resultaram da ana.Iises de 50 amostras de itguas-doce, onde foi usado o procedimento 
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de isolamento com a resina XAD, conforme preconizado no Standards Methods 

nllmero 5510 C. 

Segundo THURMAN (1985), os icidos orgiinicos removidos pela resina, siio 

aproximadamente 85 % ou mais da adsorbfincia visivel em urn aparelho do tipo 

espectrofot6metro, e 50% do COD, conforme mostra a FIG 3.13 
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Figura 3.13 - Remo~ao da core COD de iguas naturais, pela resina XAD em fim~ao 

do pH - Fonte: adaptado de THURMAN, 1985 

Os <icidos orgfulicos, que niio siio retidos pela resina XAD em pH=2, 

aproximadamente 30 % da quantidade dos compostos organicos dissolvidos nas 

llguas naturais, tern 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 orgiinicos especificos, LEENHEER apud THURMAN (1985) 

postulou que esses sao uma mistura de cicidos orgiinicos, semelhantes aos graxos e 

hidroxos, e complexes cicidos polieletroliticos que provavelmente contem muitos 

elementos dos grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos. Os hidrofilic~s 

provavelmente contem at;ucares icidos, tais como os urOnicos, ald6nicos, e <icidos 

poliur6nicos. 

LEE et al ( 1993) fazem alguns esclarecimentos sabre a toxicidade aguda de 

alguns compostos quimicos orgfullcos quando sao influenciados pelas substiincias 

hU.micas dissolvidas. Elas podem complexarem-se com outros compostos organicos, 

afetando assim o comportamento fisico-quimico destes. Os mecanismos envolvidos 

niio estiio claros, admitern os autores, e a fon;a de ligayiio pode variar em funyao das 

propriedades de ambos. Segundo os autores, atraves da adsoryao, complexayao ou 

ligayao, as substilncias hU.micas podem aumentar a solubilidade de outras, org3nicas 

presentes nas <iguas, e consequentemente afetar a toxicidade. 

0 diagrama da FIG 3.14 mostra a estrutura hipot6tica dos icidos hllmicos (A) 

e fulvicos (B). Segundo Cardoso e Tsai (1992) a lignina 6 considerada a principal 

fonte da materia hllmica do solo. Devido a sua estrutura polifen6lica muito estavel, 

sua degradayiio 6 urn processo relativamente Iento. Entre os taninos, os chamados 

condensados podem constituir precursores dessas substancias. Ainda segundo esses 

autores, o principal processo de formayao das substincias hllmicas e a reayao de 

oxida~ao de substrates hidrolisados, monomericos, para conduzir a polimeros de cor 

mais ou menos escura e de peso molecular geralmente elevado. 
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Figura 3.14 - Estrutura hipotetica dos <icidos hllmicos (A) e licidos fulvicos (B) 

Fonte: CARDOSO e TSAI, 1992 

3.2.8 - Tratamento convencional de 3gua 
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Di BERNARDO (1993) prop5e a denominayao "Tratamento complete" 

itquele mais conhecido como convencional, ou seja, onde a ilgua e submetida a 

coagulayao, floculayao, decantayao e filtrayao antes do condicionamento final, 

conforme e mostrado no diagrama da FIG 3.15. Ern muitas situac;Oes, explica o autor, 

com a degradayao da sua qualidade, resultante do lanyamento de efluentes dom6sticos 

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

adson;:ao em carvao ativado, prC-oxidayao, etc. 
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Figura 3.15 - Tecnologia de tratamento complete de itgua de abastecimento 

Fonte: adaptado deDi BERNARDO, 1993 

3.2.8.1 - Considera~Oes gerais 
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DiBERNARDO (1993) enfoca alem das questaes tecnol6gicas e da qualidade ~a 

ilgua bruta, outros fatores tais como a condic;1'io s6cio-econ6mica da comunidade, a 

posic;ao geogrA:fica em relay1io a regiOes desenvolvidas, disponibilidade de recursps 

pr6prios ou capacidade de endividamento, exist@ncia de pessoal gualificado para 

construyao, opera~ao e manutenyao da ETA e etc. Segundo o autor, a escolha de 
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determinada tecno1ogia de tratamento deve conduzir ao menor custo, sem contudo deixar 

de lado a seguranya na produyao de <igua pot<ivel. 

:MEANS III e KRASNER (1993) esclarecem que em urn congresso realizado em 

1986, a Safe Drinking Water Act (SDWA) sugeriu que os niveis mitximos de TTHMs 

devem ser reduzidos para concentrayOes entre 25 a 50 J.!g/L, contrapondo-se aos niveis 

atuais mantidos pela USEP A 

3.2.8.2 - Propriedades das particulas coloidais e moleculas 

SAWYER e MacCARTY (1978) afirmam que a quimica dos coloides 

preocupa-se com as dispersOes. Estes podem estar presentes em s61idos, liquidos ou 

gases. Classi:ficam-nas em 8 classes conforme e mostrado naT AB 3.6, sendo que as de 4 

a 8 sao de interesse da Engenharia Ambiental. Ainda segundo os autores, as dispers5es 

coloidais consistem de particulas discretas espalhadas no meio dispersante. Pode ser 

agregados de atomos ou moleculas, considerado muito grandes se comparados a urn 

Unico itomo ou mo!ecula, mas pequenos o suficiente para possuir propriedaGes. muito 

diferentes das dispers6es comuns. Quanta ao tamanho, variam de 1 a 100 nanOmetros e, 

nao sao visiveis ate mesmo com a ajuda de microscOpies convenc10nats .. Seu 

relacionamento com as outras dispers5es ocupa a posiyao mostrada na FIG 3.16. 

No que diz respeito as propriedades gera1s, os autores esclarecem que em 

funyao do pequeno tamanho, a area da superficie e muito grande em relayao a massa. 



Se urn cubo de 1 em de !ado for dividido em cubos de 10 run de aresta, esta cresce de 

6,0 x 104 m2 para 6,0 x 102 m2
. Por esta razilo predominam os fenOmenos fisico-quirnicos 

que ocorrem na superficie e os efeitos gravitacionais nao sao importantes 

Tabela 3 6 - Classes das dispers6es coloidais 

Classe fase dispersa Meio dispersante 

1 sOlido sOlido 

2 liquido sOlido 

' gels solido ' 
4 sOlido Hquido 

5 Jiquido liquido 

6 gels liquido 

7 sOlido gas 

8 liquido gis 

Fonte: adaptado de SAWYER e McCARTY, 1978 

grossa fina 

1000 nm 100nm 

coloidal 

Figura 3.16 - Classificac;ao das particulas segundo o seu tamanho 

Fonte: adaptado de Sawyer e McCarty, 1978 

3.2.8.3 - Origem das cargas das particulas 

nome cornurn 

ernul sao 

espurna 

fumaya 

neblina 

molecular 

1 nm 

Quanto its propriedades eletricas, SAWYER e McCARTY (1978) citam que 

todas as particulas coloidais sao eletricamente carregadas. A carga vana 

consideravelrnente, ern sua magnitude, com a natureza do material e podem ser negativas 
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ou positivas. Os diagramas da FIG 3.17 mostra col6ides positiva e negativamente 

carregados. Ainda segundo os autores, a carga primliria ou carga na superficie pode ser 

desenvolvida por vlirios meios. 0 sinal e a magnitude da primaria e func;ao do cantter do 

col6ide, do valor do pH e das caracteristicas iOnicas gerais da ligua. Uma ligua com baixo 

valor de pH, citam os autores, tende a tornit-los rnais positivamente carregados. 

-

~o-- o-
- -

-0-
particulas coloidais positivas particulas coloidais negativas 

Figura 3.17- Particulas coloidais positivas e negativas 

Fonte: SAWYER e McCARTY, 1978 

3.2.8.4 - Estabilidade dos coiOides 

TOBIASON, RECKHOW e EDZWALD (1995), explicam que a estabilidade das 

particulas, contnirias it agregayao, e diminuida pelo aumento da concentrayao de clilcio e 

e aumentada pela MON adsorvida. 
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CHANGe SINGER (1991) citam que a MON pode adsorver nos co16ides e 

influenciar as propriedades destes. Os aut ores se basearam nos estudos. de HUNTE~, 

TIPPING, DAVIS e GLOOR, e DAVIS para explicar que o recobrimento da superficie 

com materia org.inica aumenta a magnitude negativa da mobilidade el€trofm€tica-,dos 

mesmos. 

Ainda segundo CHANG e SINGER (1991), HAHN e STUMM (1970), Van 

OLPHEN (1977), GIBBS (1983), FELIX-F1LHO (1985), JEKEL (1986), OMELIA 

(1987) e AMY et al (1987) compostos org&nicos naturais, adsorvidos, podem aumentar 

a estabilidade, dificultando assim a agregayiio. A teoria da dupla camada diz q~e 

a estabilidade coloidal decresce com o aumento da forya iOnica (CHANG e 

SINGER, 1991) 

3.2.8.5 - Configura.;iio da dupla camada eletrica 

OMELIA, 1972 (apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983) explica que as 

particulas coloidais siio conhecidas por arrastar cargas eletricas em soluyiio aquosa; como 

e mostrado no diagrama da FIG 3.18. Nas iguas naturais e nas residufu-ias essas cargas 

siio negativa, contrabalanceadas pelas cargas na fase aquosa, resultando em uma. dupla 

camada em toda a interface entre o sOlido e a igua. As foryas de difusiio e de atrayiio 

eletrostthica, explica o autor, espalham a carga ao redor, em uma camada difusa. As 

foryas eletricas repulsivas e as atrativas de Van der Waals interagem na soluc;ao, 

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

3.2.8.6 - Coagula.;ao 

0 processo que supera a barreira repulsiva e permite a agregayao e chamado de 

coagulayao (O'MELIA, 1972; apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983). 



Quatro distintos mecamsmos de coagulayao sao reconhecidos por O'MELIA, 

1972 (apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH, 1983). Compressao da camada difusa 

[teoria DLVO], adsoryiio e neutralizayao de cargas, agregayao em urn precipitado e, 

adsoryiio perrnitindo a afinidade interparticulas. A desestabilizay1io dos col6ides D?S 

aguas naturais e nas residu8.rias e provavelmente completada pela adsoryao na sua 

superficie, de esp6cies hidrolisadas solllveis e insolllveis do coagulante, carregadFJ.S 

opostamente e subseqiiente desestabilizayiio, agregayiio dentro de hidr6xidos ou 

carbonates precipitados, ou ambos, explica o autor. 

3.2.8.7- Mecanismo de compressfto 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 adquiridas por 

adsoryao, de urna carnada de ions do rneio circunvizinho, como ilustrado na FIG 3.19. 

Uma soluyao considerada como urn todo nao pode ter uma carga resultante, 

elucidam os autores, vista que a carga que urn col6ide possa ter, obrigatoriamente, e 

contrabalanceada por ions de carga oposta. A necessaria eletroneutralidade resulta em 

uma dupla camada el6trica na interface s6lido-ttgua, e urn equivalente de "ions-opostos", 

que se acumularn na itgua prOxima da sua superficie. Embora os ions opostos sejam 

atraidos eletrostaticamente, estes sao considerados livres e podem difundir para fora em 

conseqiifncia de perturbayOes, e substituidos por outros ions. Essa competiyao de foryas, 

atrayao e difusao, espalha a carga de modo que a concentrac;a:o desta seja muito maior na 



interface e decresya gradualmente com a distfulcia. Pode ocorrer a compactayao da 

camada difusa, casos as foryas de atrayao forem maiores que as de repulsao. 
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Figura 3.19 - Mecanisme de compressao da camada difusa - Fonte: SAWYER e 

MacCARTY, 1978 

3.2.8.8 - Mecanismo de adsor.;ao e neutralizac;ao 

Para explicar o mecanismo de adson;ffo-desestabilizayao, O':MELIA apud 

JOHNSON e AMIRTHARAJAH (1983) afirma que cittions metitlicos tais como Feme 

Aim sao hidratados e estffo presentes num complexo aquoso. Hidr6xidos metitlicos sao 

formados na itgua e imediatamente adsorvidos em interfaces, enquanto que simples ions 

aquametitlicos nao sao adsorvidos. 
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Segundo MATIJEVIC apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH (1983), as razoes 

para o aumento da adsorbilidade de ions metilicos hidrolisados nas superficies liof6bic~s 

nao estao completamente esclarecidas. 0 autor explica que por causa da adsoryao de 

especies opostamente carregadas, os col6ides sao desestabilizados, permitindo a 

ocorrencia da coagulayao. Atraves desse mecanisme ha a possibilidade de reestabilizayao. 

3.2.8.9- Mecanisrno de varredura 

PACKHAM apud JOHNSON e AMIRTHARAJAH (1983), aprofundou-se na 

teoria da agregayao dos col6ides no precipitado, ou coagulayao por varredura, para 

explicar o comportamento nao estequiometrico. De acordo com o autor, se suficiente 

quantidade de coagulante e adicionado a uma dispersao coloidal em agua, ocorre uma 

nipida, e em grande quantidade, precipitayao de hidr6xido agregando-as na varredura dos 
' 

flocos. 

3.2.8.10- Coagula~ao com sais met<ilicos 

SAWYER e MacKARTY (1978) afirmam que a forma mais comum de se 

provocar a desestabilizac;ao dos col6ides e .a adi<;ao de eletr6litns. ions de .sais 

monovalentes, tal como o NaCI, podem provocar a coagulac;ao. Contudo, esclarecem os 
' 

autores, os de sais bivalentes, de carga oposta a da particula coloidal exercern maior 

poder de coagula.;ao. Os de sais trivalentes sao muito mais efetivos ainda. A TAB 3.7, 

lista alguns eletr61itos e del sua relativa forya de coagulaytio frente a col6ides positiva e 
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negativamente carregados. Os dados evidenciam porque os sais de aluminio e de ferro 

sao mais usados como coagulantes em tratamento de ilgua. 

SAWYER e MacKARTY (1978) esclarecem o ma10r poder de coagulayiio 

apresentado pelos sais de sulfates em relayao aos sais de cloretos. Segundo el~s, os ions 
' 

multivalentes sao considerados mais hilbeis em penetrar na camada difusa e deste modo 

neutralizar a carga . 

Tabela 3 7 - Poder relative de coagulactllo de alguns eletr6litos 

Poder relative de coagulayiio 

Eletr6lito Col6ides positives Co16ides negatives 

NaCI 1 I 

Na2S04 30 1 

Na3P04 1000 I 

BaCh I 30 

MgSO, 30 30 

AICI, 1 1000 

Ab(SO,), 30 >1000 

FeCb I 1000 

Fe,(SO,), 30 >1000 

Fonte: adaptado de SAWYER e MacCARTY (1978) 

3.2.8.11 - Diagrama de solubilidade dos sais de aluminio e ferro 

AMIRTHARAJAH (sd) esclarece que o diagrama de coagulayilo do aluminio foi 

desenvolvido a partir do diagrama da estabilidade termodinB.mica (pC-pH) para a fase 

s6lida do respective hidr6xido_ 0 autor exemplifica citando que o ion aluminate, 
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Al(OH)4·, e uma especie hidrolisada, em equilibria corn o hidr6xido de aluminio sOlido, 

AI( OHh em faixa alcalina de pH 0 equilibria pode ser escrito assirn, 

Al(OH),(p) + H,O Al(OH)i + W (3.2) 

conseqtientemente, a constante de equilibria, ~ e 

[H+][Al(OHJ4] -12 35 

K4 = [AI(OH)3(p)l = I 0 , (3 3) 

visto que [Al(OH):~{sJ] = 1, e fazendo o negative do logaritmo, 

-log [K,] ~ -log[H']-log[Al(OH)4] ~ 12,35 (3.4) 

e rearrajando, 

log[Al(OH)4] ~pH- 12,35 (3.5) 

Segundo o autor, plotanto-se esta equa91io temos uma reta com uma 

declividade + 1 para formar a linha da estrutura bcisica do diagrama de coagula9ao 

(FIG 3.21). Linhas similares sao derivadas de outras especies hidrolisadas e formam as 

divisas da regiao em que predornina a fase s61ida do hidr6xido. Os conceitos bisicos e 

conclusOes gerais para o sulfate de aluminio podem ser transferidos para os sais de ferro, 

afirma o autor. 
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3.2.8.12 - Caracteristicas gerais dos diagramas de coagula~iio 

AMIRTHARAJAH (sd) explica que sobrepondo-se As linhas est3veis para 

AP+, Al(OH)4-, Al(OH)2+, e Al~(OH) 20
4 < do diagrarna basico de coagulac;iio, estiio as 

regi6es onde as esp6cies hidrolisadas solUveis ou a fase s6lida do hidr6xido de 

alurninio interagem com as esp6cies coloidais, interac;5es esta apresentadas no 

diagrarna da FIG 3 .20, que tambem rnostra a resultante do potencial zeta. 
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Ainda segundo o autor, o ponte de carga zero (pcz) para o hidr6xido de 

aluminio estil na faixa de valores de pH 7 a 9, dependendo dos anions na solw;ao. No 

diagrama da FIG 3.19, urn pcz de pH 8 foi assumido para o Al(OH)3(•l· Em pH<= 8, 

o hidr6xido de aluminio sOlido e carregado positivamente. Impasto pela perda de ions 

H~ da superficie dos grupos hidroxil o col6ide par si mesmo tende a ser 

negativamente carregado. Deste modo, o potencial zeta negative cresce com o 

aumento do valor do pH A interayao das particulas carregadas negativamente, com o 

hidr6xido de aluminio carregado positivamente causa dais pontes isoeletricos 

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 sulfate de aluminio, o autor concluiu que duas condiyOes de neutralizayao de carga 

resultaram em potencial zeta igual a zero, ou seja: 

a) em pH 4,8 ocorreu a desestabiliza9ao devido ils especies hidrolisadas, 

sohiveis, positivamente carregadas que transformam~se em fase s61ida na 

superficie do col6ide e; 

b) em pH 6,8 ocorreu a desestabilizayao par neutralizayao de carga devido ao 

recobrirnento com AI(OH)3<Pl· 

Ao incrementar a dosagem do sulfate de aluminio para perto de 30 mg!L e o 

valor do pH para 7,0-8,0 observou a predominfulcia de precipitayao em grande escala, 

caracteristica da coagulayao par varredura. Ainda de acordo com o mesmo autor, a 

zona de reestabilizayao e fun9ao da superficie do co16ide. :E delimitada par uma 

dosagem de sulfate de aluminio de 2 a 30 mg!L e valores de pH entre 5,0 e 6,8. Esses 
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tipicos dominies sao aplicaveis para agua bruta corn baixa concentravao de col6ide e 

geralmente usada como fonte de abastecimento de 3.gua potavel. Os de superficie 

significativamente grande poderao tender ao limite inferior da zona de reestabilizayao, 

para altissirnas dosagens do coagulante e podem anular a zona de reestabilizayao. 

Secundariamente, altas concentrayOes de anions, tais como P04-. S04- ou p· pod em 

causar a supressao da zona de reestabilizayao carregada positivamente. Uma 

concentrayiio de ions sulfate da ordem de 14,0 mg/L tende a elirninar a reversao d,e 

carga .. Para uso em projeto e operayiio de estay5es de tratamento de cigua de 

abastecimento, a versiio mais recente do diagrama de coagulayao para remoyiio de 

turbidez e mostrada na FIG 3.21. 
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Figura 3.21 - Diagrama de coagulaya:o do Sulfato de Aluminio, para projeto e 

operacao de ETA Fonte: EDWARDS e AMIRTHARAJAH, 1985 
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3.2.8.13 - Coagulac;fto para remoc;3o de turbidez 

Di BERNARDO (1993) explica que as linhas delimitadoras das regi6es, no 

diagrama de coagulayao com sais de aluminio e ferro, que representam os diferentes 

mecanismos, se alteram com as caracteristicas da ftgua bruta_ Segundo o autor, a 

reestabilizayao depende da superficie especifica das particulas coloidais e para 

elevadas concentrac;Oes de particulas, sao necessitrias altas dosagens de coagulante, 

podendo desaparecer essa regiao. 

3.2.8.14 - Coagulac;3o para remoc;io de cor 

Segundo EDWARDS & AMIRTHARAJAH (1985), os mecamsmos para 

remoyao da cor associada com acidos hllrnicos parecem estar intimamente 

relacionados itqueles associados com a remocao de turbidez. A coagulac;ao com 

sulfate de aluminio, urn processo geralmente usado para remoc;ao de suspensOes 

coloidais, e tambem urn efetivo metoda em se tratando de cor de origem org<inica. De 

acordo com os autores, os parfunetros intervenientes incluem a sua concentrac;ao 

inicial na itgua bruta, a dosagem do coagulante e o valor do pH no qual este processo 

quimico estit ocorrendo. 

Estudos feitos por HALL & PACKHAM, EDZW ALD e PACKHAM, citados 

por EDWARDS & AMIRTHARAJAH (1985) verificaram que a remoyiio 6tima da 

cor, na coagulac;ao com sulfate de aluminio ocorreu sob valores pH variando de 5 a 

6,5. Os limites das regiOes 6timas podem variar levemente de acordo com estudos 

individuais, porem todos concordam ern uma mesma faixa de variac;ao do pH. 
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Estudos realizados por MANGRA VITE e EDZW ALD, apud EDWARDS & 

AMIRTHARAJAH (1985), tern mostrado que para uma cigua bruta contendo ilcido 

hllmico na concentrac;ao de 5 mg/L, duas regiOes de coagulac;ao podem ser 

observadas, dependendo do valor do pH e da dosagem de sulfato de aluminio. Para 

dosagens de sulfate de alurninio maiores que 20 mg/L e valores de pH entre 5 e 9, o 

processo ocorreu na presenya de hidr6xido de aluminio precipitado. Para dosagens 

maiores que 10 mg/L e valores de pH entre 3 e 5, a remoy1io foi atribuida a 

desestabilizaya:o pelas esp6cies hidrolisadas polinucleares solllveis, conforme e 

mostrado no diagrama da FIG 3 .22. 
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Figura 3.22 -Dominic da remoc;ao de cor, itcido hllmico inicial 4,0 mg!L; Turbidez 

0,0 uT -Fonte: adaptado de EDWARDS E AMIRTHARAJAH, 1985 
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Segundo EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), o rnecamsmo de 

adsoryiio-desestabilizayao, neste caso, tern algumas similaridades com aquele 

envolvido na rernoyao de turbidez, porem com sutis e distintas diferenyas. Na 

remor;:ao da turbidez, as particulas sao recobertas com produtos hidrolisados do 
' 

alurninio, enquanto que na remoyao da cor, pode resultar na formayao de urn humate 

de aluminio precipitado. Diretas e inequivocas evidencias para esses mecanismos nao 

estao disponiveis, porem os dados desses estudos e aqueles na literatura de 

EDZW ALD, HALL & PACKHAM, EDZW ALD, HOFF e BOAK, apud EDWARDS 

& AMIRTHARAJAH (1985), esHio consistentes com esta generalizayao. 

LAINE, CLARKe MALLEVIALLE (1990) esclarecern que o caicio tern urn 

papel importante na desestabilizaya:o das substfulcias hU.micas durante a coagulayao. 

Segundo os autores, este elemento tern forte tendencia em se complexar com essas 

substiincias, tornando-as mais hidrof6bicas e facilmente adsorviveis na superficie dos 

flocos. 

3.2.8.15- Coagula~io para remo~io de turbidez e cor 

HALL e PACKHAM apud EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), 

verificaram que na presenya de substfulcias hllmicas a dosagem de coagulante 

requerida para a remoyao da turbidez e incrementada. Segundo os autores o 

hidr6xido de aluminio nao consegue precipitar ate que a maier parte do material 

hUmico tenha sido conectado. 

!
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---·· -··-·. 
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EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) afirmam que a presen9a de turbidez, 

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

incremento no nlimero de particulas pode aumentar a frequencia das colisOes, e deste 

modo melhorar a cinetica da floculayao em baixa magnitude de pH. Continuando, os 

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

acelerando deste modo a precipitayao do hidr6xido de aluminio. Ainda segundo esses 

mesmos autores, as moleculas causadoras da cor podem atuar, algumas vezes, como 

urn polieletr61ito, possibilitando assim a formayao de pontes interparticulas, 

entre as coloidais e o Al(OH)3(pl· Os diagramas das FIG 3.23 e 3.24 mostram 

os dominies da sua remoyao na presenya de turbidez variando entre 27 - 30 uT. 
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Figura 3.23 - Dominio da remo!Yi'iO de Cor e Turbidez; Acido hllmico 4,0 mg/L, Turbidez 

27-30 uT- Fonte: EDWARDS e AMIRTHARAJAH, 1985 
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Figura 3.24- Dominic da remo~a.o de cor; icido hUmico inicial4- 37,5 mg!L, 

Turbidez 27~30 uT ~ Fonte: EDWARDS e AMIRTHARAJAH, 1985 
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3.2.8.16- lnfluencia da concentra~io da soluc;io do coagulante na eficiencia da 

coagulac;io 

DiBERNARDO (1993) cita que tern havido muita especulayao, a respeito da 

influencia da concentrayao da solw;:ao estoque do coagulante, na eficiencia do 

processo de tratarnento_ As sugest6es de limitar-se a concentrayao minima a valores 

da ordem de 0,5% na estayao de tratamento contraria os procedimentos usuais de 

laborat6rio. MENDES apud Di BERNARDO (1993), concluiu que dependendo da 

qualidade da ftgua bruta pode haver alguma influencia na eficiencia da remoyao dos 

flocos, principalmente no mecanisme de coagulayao por varredura. 
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3.2.8.17- Influencia das condi~Oes de mistura r3pida na eficifncia da coagula~;iio 

AMIRTHARAJAH e MILLS (1982) afinnam que as rea96es de hidr6lise do 

coagulante, que precedem o mecanismos de adsor~iio-desestabilizac;ao sao 

extremamente nlpidas, na casa de microsegundos. No de varredura, a formac;ao do 

hidr6xido de aluminio e lenta e ocorre na faixa de 1 a 7 segundos. Os autores 

estudaram 3 dispositivos de mistura ripida, em pontos especificos do diagrama, corn a 

intenyao de verificar se a cin6tica do processo e influenciada pelo grau de transporte 

do coagulante, necessirio para a hidrOlise, e para ocorrer a precipitac;ao do Al(OH)3. 

A amllise te6rica feita em urn ensaio pr6vio mostrou que altas intensidades de agitayiio 

podem proporcionar aumento de floculac;a:o apenas quando e predominante 0 

mecanisme de adson;ao-desestabilizayao. Os principais resultados da investigayao 

experimental desses autores estao representados pelas FIG 3.25 a 3 31. 
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Figura 3.25- Curva de turbidez da agua clarificada, pH= 7,0 
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Figura 3.26- Curva de turbidez da <igua clarificada, pH= 7,5-7,6 

Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982 
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Figura 3.27- Curvas de turbidez da <igua clarificada, pH= 5,8-5,9 

Fonte: AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982 
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3.2.8.18 - lnfluincia do pH na coagula~_;iio. 

JOHNSON e AMIRTHARNAH (1983) esclarecem que o valor do pH tern 

uma critica influencia na hidr61ise das especies formadas pelo coagulante. Tambem 

govema as cargas eietricas ou potencial da superficie de muitos col6ides encontrados 

na soluyao, particulannente a silica. Adicionando-se sais metilico na itgua bruta o seu 

valor decresce. 0 valor final deste parfunetro varia com a dosagem de coagulante, 

bern como sofre a interferencia do C02 da atmosfera. 

3.2.8.19- Influincia da pre-oxida4;ii.o na remo4;ii.o de particulas 

De acordo com COLTHURST e SINGER (I 982), muitas esta<;6es de 

tratamento de itgua praticam a pre-clorayiio com o prop6sito, dentre outros, de oxidar 

o ferro e o man ganes. 0 ozOnio, o di6xido de cloro eo permanganato de potitssio sao 

altemativas aceititveis para esse prop6sito. Ao pesquisar a remoyao de precursores de 

trihalometanos, atraves da oxidaya:o com permanganato de potissio e adsoryao ao 

di6xido de manganes, verificaram que a remoyao das substilncias hllmicas foi 

pequena em funyao do contato destas como Mn02(pl em suspensao, sob pH 7,0. Os 

diagramas da FIG 3.32 mostram os resultados obtidos pelos autores. 

Segundo CHANGe SINGER (1991) numerosos pesquisadores europeus tern 

observado que o ozOnio, quando adicionado na <igua bruta, causa desestabilizayao das 

particulas. FELIX-FILHO apud CHANG e SINGER (1991), constatou que na 

ausencia de ions metilicos bivalentes, esse oxidante nao tern efeito sabre o 

comportamento coloidal das particulas cuja estabilidade foi aumentada por 

substdncias hllmicas adsorvidas em suas superficies. 
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Figura 3.32 - Efeito do di6xido de Mangan€s sobre os potenciais fonnadores de 

clorof6rmio -Fonte: adaptado de COLTHURST e SINGER, 1982 

DOWB1GGIN e SINGER apud CHANGe SINGER (1991}, demonstraram 

que na presen.;:a de Calcio, o oz6nio aumentou a eficAcia da coagula.;:ao de particulas 

estabilizadas por subst.incias hUmicas. 

WILCZAK et at (1992) estudaram a in:fluencia da pre-oxidayao sabre a 

remoyao das particulas durante a etapa de clarificayao e filtrayao das iguas de 

abastecimento. Testaram como pre-oxidantes o elora, o di6xido de elora, o oz6nio e 

o pennanganato de potissio. Concluiram, que o pre-tratamento com esses produtos 
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nilo exerceu influencia sabre a turbidez da agua clarificada, conforme mostra o 

diagrama da FIG 3.33. 

dosagcm de oxidante - mg/L 
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Permanganato d~ pot<issio Di6xido de cloro 

Oxidante 

Figura 3.33 - Efeito da pn!:-oxidac;ao sabre a remoyao de turbidez 

Fonte: WILZAK et al, 1992 

3.2.9 - Flocula4,:iio 

OzOnio 

Ap6s a coagula~ao, explica Di BERNARDO ( 1993), faz-se a agita~ao 

relativamente lenta, com o objetivo de proporcionar encontros e transformar 

particulas menores, desestabilizadas, em agregados maiores. 0 autor lembra que o 

aumento do tamanho dos flocos os tomam frageis diante das foryas de cizalhamento, 

podendo por isso, serem rompidos. A distribuiyilo de tamanhos dos flocos, pode ser 

obtida mediante o uso de urn contador de particulas ou de microsc6pios especiais, 

que fornecem imagens tridimensionais. Ainda segundo o autor, hi teorias propostas 

que levam em conta esse panimetro, mas que ainda necessitam ser verificadas 

experimentalmente com iguas de diferentes qualidades, para que seu usa possa ser 

generalizado. 
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CHANGe SINGER (1991) fazem alguns esclarecimentos sabre a agregayao 

dos col6ides desestabilizados. Segundo os autores, para suspens6es relativamente 

monodispersas, a taxa de floculayao orthocinetica pode ser expressa pela 

equayiio (3.6 ). 

dN 4 -
dl~-( n )a<l>o GN 

onde N = nUmero de particulas no tempo t 

a = constante de floculaya:o 
<Do= volume das particulas por unidade de volume da suspensao 

G :::::: Gradiente media de velocidade 

Integrando a EQ (3.6) OS autores chegaram a expressao (3.7) 

N 4 -
In( No)~ -(n)a¢0 Gt 

(3.6) 

(3 7) 

onde No e o nllmero de particulas no tempo zero. Consideram que se o 

volume total das particulas e conhecido e e conservado durante a floculayao, urn 

gnifico semi-log de N/N0 variando com o tempo resultani numa reta, cuja eficiencia 

de colis6es, ou taxa de floculayao, pode ser calculado a partir da sua declividade. 

Ainda se!:,rundo esses autores, o panlmetro "a'" representa a facilidade com que as 

particulas podedio agregar-se durante a mistura. 

3.2.9.1- Propriedades dos flocos de materia org3nica 

De acordo com REBHUN e LURIE (1993) os flocos de alumo-humatos sao 

fofos, mais volumosos e fritgeis quando comparados aos de alumo-minerais. Sua 

densidade cresce com o incremento do nUmero de particulas minerais, e sua 

resistencia ao cizalhamento afeta tanto o processo de floculayao como o de filtrayao. 
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0 diagrama da FIG 3.34 mostra as diferentes interay6es do Al(lnJ com o material 

hllmico, a subsequente reayao com o hidr6xido precipitado e, finalmente, a formayao 

de uma ponte com as particulas minerais. 

Especies polimericas 

"----~-- de alumimo 
hidrolisadas 

acido hllmico 
Especies 

de aluminio 
coagula9a0 mutua 

Al(OH)3 

fonna9ao de ponte 

/ac1do fulvico 

4- -Al(OH), 

.-~species polimen:as 

de a!umimo 

hidrolisadas 

coagula9ao adsorsiva 

Figura 3.34- Esquemas de formayao dos flocos 

Fonte Adapatado de TAMBO, 1989 apud REBHUN e LURJE (1993) 

3.2.9.2 - lnfluencia das particulas minerais sobre a forma~ii.o dos flocos 

REBHUN e LURIE (1993) explicam que na presenya de subst8.ncias 

hUmicas, o processo de formayao dos flocos sao conduzidos por estas. Segundo 

estes autores, particulados inorg&nicos incrementam a formayao dos tlocos, 

tomando-os mais resistentes ao cizalhamento e densos. Na TAB 3.8 os autores 

apresentam par§metros quantitativos dos flocos, no que diz respeito a fonnayao, 

resitencia ao cizalhamento durante o processo de floculayao e, capacidade de 

aderencia aos graos do meio filtrante. 
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Tabela 3.8- Constantes de formayiio e de cizalhamento dos flocos na floculayiio e de 

aderSncia e niio aderSncia na filtrayiio 

Dispersiio + coagulante Floculacao Filtrayiio 

Formayiio izalhament aderSncia nao aderSncia 

KF X 104 Ks X 10"7 
KA x 10-3 Ko x 10"3 

IAfgila e sulfate de aluminio 3,11 6,57 3,60 40,00 

~gila e polieletr6lito 1,93 0,56 4,80 2,50 

RU.micos e sulfate de aluminio 2,40 14,00 3,40 700,00 

(KF - constante de formayao; KB - constante de ctzalhamento; KA - constante de 

aderSncia; Kn - constante de nao aderencia ) 

Fonte: Adaptado de REBllliN e Lurie (1993) 

EDZW ALD ( 1993) cita que as particulas mmerrus mats comumente 

encontradas nas iguas dos mananciais de abastecimento pUblico sao de argilas, de 

aluminio e ferro, de 6xido e hidr6xidos, de asbestos e silica, entre outros. 

3.2.9.3 - lnfluencia dos organismos aqmiticos sobre a forma~io dos flocos 

BERNHARD & CLASEN (1991), apud REBllliN & LURIE (1993), 

estudaram as influencias, sobre a floculat;:ao, das algas verdes Scenedsmus obliquus, 

dos Stephanodiscus hantzschii, e dos flagelados Cryptomonas erosa e Rhodomonas 

mirmta_ Os autores afirmam que esses organismos afetam as propriedades do floco, 

movimentando-se para escapar, quando sao capturados. 

EDZWALD (1993) conduziu experimentos para verificar a influencia do 

ozOnio sobre o processo de floculayao, quando tn§s diferentes esp6cies de algas 

estavam presentes em distintas amostras de itgua. Os resultados mostraram que o 

oxidante incrementou a taxa de floculayiio nas amostras de agua em que estavam 
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presente a Scenedesmus quadricauda e a Cyclotella .<.p. Quando a alga era a 

Chiarella vulgaris nao foi observado o mesmo efeito. 0 autor explica que a Chiarella 

produz muito pouca materia orgfinica extracelular (MOE), que nesse processo de 

oxidayao e trasformada em material de baixo peso molecular, ou seja, inferior a 

3000 daltons. A Scenedesmus produz dez vezes mais MOE do que a Chiarella, 

por6m 70 % 6 convertida em substfincias de peso molecular superior a 30.000 

daltons. Ainda segundo o autor, a Cyclotella sp sofre urn processo de 

microfloculayao. Sua prodw;ao de MOE e 36 vezes maior que o da Chiarella e 

aproximadamente 90 % desse material resulta, ap6s a ozonizayao, em substiincias de 

de alto peso molecular. 

3.2.10- Oxida.;iio, Desinfeq:iio e seus Sub-Produtos 

A desinfec~ao da ilgua vern sendo praticada durante vitrios rnilenios, ainda que 

durante muitos seculos nada, ou talvez muito pouco se conhecesse, sabre os 

principios das ayOes beneficas sabre a qualidade das mesmas. Estudos histOricos 

mostram que hoi quinhentos anos, jil era recomendado que a agua fosse fervida, 

antes do consumo_ Alguns historiadores, no entanto, explicam que estes 

procedimentos se empregavam desde o inicio da civilizayllo (AlviERICAN WATER 

WORKS ASSOCIATION-AWWA, 1975). 

Segundo a A WW A, ate que a teoria da transmissao das enfermidades por 

microrganismos se confirmasse na penU.ltima dt':cada do st':culo passado, acreditava-se 

que os adores eram os agentes transmissores das enfermidades. Para tanto, se 

sustentava que, o controle dos mesmos limitaria a propagayao das infecc;:Oes. Por 



72 

conseguinte, partindo deste postulado err6neo e que foram desenvolvidas as tecnicas 

de desinfec~ao tanto da ttgua de abastecimento como dos esgotos sanit<irios_ 

DANIEL {1990) cita que a cloray1io e urn metoda bern sucedido, 

predominante nos EUA hit mais de 70 anos. 0 elora e urn produto barato e 

relativamente fitcil de se obter, estocar, transportar, e usar. 0 autor relata que a 

toxidez do elora aquoso, tecnicamente a mistura de HOC! e OCI- depende do pH, nao 

tern sido extensivamente estudada, mas e geralmente comum coloci-lo na categoria 

dos compostos considerados como seguros. Todavia, tern sido preocupante nos 

Ultirnos anos os efeitos, sobre a saUde, dos THMs e outros subprodutos formados 

durante a clorayao. 

3.2.10.1 - Desinfeqii.o 

A AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION (1975), considera que os 

processes de desinfeyao da itgua implicam em tratamento especializado, dirigido a 

destrui~iio de organismos prejudiciais, ou simplesmente indesejitveis. Classicamente, 

os processes de desinfecc;ao siio empregados com as finalidades de destruir ou 

inativar os organismos, patog€nicos, produtores de enfermidades e, muito 

especialmente, as bacterias de origem fecal. Ainda segundo a AWWA (1975), os 

orgarrismos que passiveis de serem encontrados na 3gua podem sobreviver durante 

semanas, ou meses, se mantidos a temperaturas pr6ximas de 21 oc, ou inferiores. 

Alem da temperatura a sobrevivencia depende de fatores ambientais, fisiol6gicos e 

morfo16gicos, entre os quais do valor pH, teor de oxigenio dissolvido e a diluic;ao de 
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materias nutritivas~ a competiyao com outros organismos, a resist€ncia is influ@ncias 

t6xicas, a capacidade para forrnar esporos, etc. A possibilidade do organisrno 

provocar enfermidade no homern depende de sua virul€ncia, da concentrayao, do 

modo de ingesti:io e da resistSncia do hospedeiro a este. Alguns microrganismos 

causadores de enfennidades sao relacionados na TAB 3. 9. 

Tabela 3 9 - Principais organismos patogSnicos e respectivas doenc;as de veiculac;ao hidrica 

Microrganismo Especie Doenya 

Hepatite infeciosa 

Virus Poliomielite 

Coxsackie 

Salmonella T yphi F ebre tif6ide 

Bacteria 
Salmonella Paratyphi F ebre paratif6ide 

Vibrio Cholerae C6lera 

Shigella dysenteriae Disenteria bacilar 

Protozoario Entamoeba Histolytica Amebiase 

Giardia Iamblia Giardiase 

Ascaris lumbricoidis Ascaridiase 

Venne Ancilos tomoduodenale Ancilostomose 

Taenia Solium Cisticercose 

Shistosoma mansoni Esquistossornose 

Fonte: adaptado de Dl BERNARDO, sem data. 

3.2.10.2- Meios de desinfec.;ao 

A itgua pode ser desinfetada por diversos meios (AWWA, 1975): tratamento 

fisico, radiayi:io, ions metitlicos, .il.calis e itcidos, produtos quimicos tensoativos e 

compostos oxidantes. 

FAIR, GEYER e MORRIS (apud A WW A, 1975) estabeleceram criterios para 

se estimar a adequabilidade de vitrios desinfetantes potenciais das aguas: 
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1) aptid1io para destruir as classes e nllmero de organismos presentes, dentro 

do tempo de contato disponive~ na gama de temperaturas existentes e as 

flutuay5es previstas na composiyao, concentrayao e condiyao da <igua 

tratada; 

2) disponibilidade pronta e confi<lvel a urn custo razo.ivel e sua aplica.yao 

conveniente, segura e exata; 

3) capacidade, nas concentray5es empregadas, para atingir os objetivos 

desejados sem comunicar a igua propriedades t6xicas ou desagradaveis, 

tanto do ponto de vista estCtico como de outros quaisquer em fimyao da 

finalidade que se persegue; 

4) capacidade para pennanecer em concentray5es residuais, que evitem 

qualquer possibilidade de recontaminayao quando esta podeni ser 

importante, como no caso dos sistemas de distribui9J.o de 3gua potavel; 

5) adaptabilidade de t6cnicas de controle prilticas, reproduziveis, rilpidas e 

exatas para deterrnina9ao da sua concentra9iio, para o controle operacional 

do processo de tratamento e como medida de eficicia. 

A AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION (1991) chama a aten~ao 

para uma comparayao entre as exigencias do Surface Water Treatment Rule (SWTR) 

para destruiyao microbiana e a mais rigorosa regulamentayilo presumida para os 
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subprodutos da desinfecyao. Muitos sistemas de abastecimento de itgua, devido a 

qualidade dos mananciais precisarao aumentar a dosagem dos desinfetantes ou o 

tempo de contato, ou ambos, agravando o perigo em potencial de formay.lo 

substancias nocivas, que precisariio ser controladas. 

A AWWA (1991) explica que tao logo quanta foi possivel, a US 

Environmental Protection Agency (USEPA) estipulou em 0,10 mg!L o Nivel Milximo 

de Contaminantes (NMC) para os trihalometanos a partir de 1979. Estimulou 

pesquisas para detecy1io de desinfetantes alternative ao cloro, que nao formasse 

subprodutos inconvenientes. 0 di6xido de elora, o ozOnic e as cloraminas tern sido 

estudados como possiveis candidates para essa funyao. 

3.2.10.3- Clora~iio 

Segundo RACE apud AWWA (1975), o cloro foi descoberto, em 1774, pelo 

quimico sueco Karl Wilhelm Scheele, que o obteve ao fazer reagir o <icido cloridrico 

com di6xido de manganes. Thomas Northmore foi o primeiro a liqilefazer este gil.s 

(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 Fran~a e 

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

De acordo com a A WW A (1975), ainda nao se sabe com exatidao quando o 

cloro foi empregado especificamente pela primeira vez para melhorar a qualidade da 

ilgua. De outro modo, parece nao existir dU.vida de que suas primeiras aplica~Oes se 
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verificaram em funyao de sua capacidade desodorante e nao desinfetante_ Ao 

comentar esta proposta, urn medico escoces-nortearnericano fez a seguinte 

observayao << ••• uma quantidade de cloro suficiente para destruir os 

microrganismos do fluido, tern for.;osamente que comunicar-lhe urn· sabor o,u 

odor que desagradarii a maior parte das pessoas » (BAKER, 1961; apud A WW A, 

1975). Esta foi a primeira opiniao manifestada publicamente que, de mod? 

insatisfat6rio, segue persistindo em algumas comunidades, sabre os sabores e adores 

comunicados por este elemento. J<l em 1850 se empregava solw;:Oes, provavelmente, 

de hipoclorito de s6dio para tratar .igua de poyos freil.ticos sem urn conhecimento 

cientifico mais definido sabre sua capacidade de destruiyiio dos microrganismos 

(RACE apud A WW A, 1975) 

De acordo com FULLER, citado pela AWWA (1975), a primeira noticia do 

emprego direto do cloro na desinfeyao de Rguas nos Estados Unidos data de janeiro 

de 1896, quando W. M. Jewell utilizou-o na forma de g<is produzido 

eletroliticamente. 

Em 1896, segundo BAKER apud AWWA (1975), uma epidemia de febre 

tif6ide na regiiio do mar Adriatico, foi erradicada aplicando-se cloreto de cal a Rgua 

de abastecimento e neutralizando-se o cloro em excesso com sulfite de s6dio. Em 

1897, na Inglaterra, Sims Woodhead empregou soluy6es de cloreto de cal como 

medida tempor3.ria para esterilizar canalizayOes de distribuiyiio de itgua potivel em 

Maidstone (Kent), durante uma epidemia de tifo. 
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WHIPPLE, BOBY apud AWWA (1975) lembram que e unanime a opiniao de 

que a clorayiio da 3gua, como processo continuo, foi adotada pela primeira vez em 

Middlelerke (B6lgica) em 1902, atraves do processo Ferrochlor, antes de filtr31;iio em 

arem. 

De acordo com RECKHOW e SINGER (1990), as substilncias hUmicas tern 

sido colocadas como precursoras de outros subprodutos, decorrentes da reac;iio com 

o elora livre, os chamados H31idos Totais Orgiinicos (HTO), mostrados na TAB 3.10. 

Os autores citam como exemplo de subprodutos niio volateis , os Aci~os 

Tricloroacetico (ATCA) e Dicloroac6tico {ADCA), encontrados em concentrac;6es 

similares its dos THMs. Como subprodutos da clorayiio, vobiteis, explicam os autores, 

aparecem as Haloketonas {1, 1,1-Tricloroacetona, TCAC) e as haloacetonitrilas 

(Dicloroacetonitrila, DCAN). Numerosos outros subprodutos, vohlteis e nao 

vohiteis, tern sido verificados em concentray5es a niveis de trayos. KOCK et a! 

(1991), citam que alem das subst3.ncias hU.micas, os aminoicidos tambem contribuem 

para formar subprodutos da desinfecyao. 

POURMOGHADDAS et al (!993) verificaram que em aguas de 

abastecimento, cloradas, os THMs representam de 22 a 67 % do HTO, dependendo 

da funte de igua bruta. Esses mesmos autores, usando uma solu9ao de icido fulvico, 

de origem aquitica, e na ausencia do ion Br·, constataram que o ATCA fonnado era 

maior do que a quantia de subproduto da clorayao, ou seja, 32, I % dos HTOs totais 

contra 17,3% de clorof6rmio. 
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A revisao da Safe Drinking Water Act, para regulamentayao de 25 novas 

contaminantes par ano, inclui nove Acidos Haloac6ticos (AHA), listados na 

TAB 3 .11. Os aut ores esclarecem que o nllmero de subprodutos da clorayao 

aumenta, quando o ion Br· esta presente na itgua bruta. 

T b I 3 10 Re I d d I a ea - suta o a c orayao aguas d b t d 10 d d e a astectmen o e CIa es, emp H7 
COT Cloro Potencial de fom1ao;:ao (ftgiL) 

Cidade (mg/L) 

[),,., Com;umido Ha!idos Triha\ometanos Acido Acido 
(mgiL) (mg/L) Totais Totai8 T ric\oroacCtic. Dic\oroacCtiro 

Clrgfulicos 

I NA 20* 4,77 843,0 191,0 60,0 51,0 

I 7,0 20,0 11,20 !350,0 302,0 394,0 !65,0 

I 5,0 20,0 9,65 1100,0 260,0 311,0 128,0 

2 14,0 40,0 25,0 3440,0 959,0 635,0 594,0 

' 8,0 20,0 14,2 1300,0 325,0 384,0 163,0 , 

4 7,0 20,0 12,2 1170,0 283,0 312,0 129,0 

5 7,0 20,0 13,5 1450,0 342,0 388,0 162,0 

6 8,0 40,0 19,25 2380,0 539,0 697,0 313,0 

7 27,0 60,0 42,2 5140,0 1280,0 1630,0 616,0 

8 NA 20* 4,03 948,0 201,0 69,0 49,0 

9 NA 60,0 24,6 2650,0 581,0 365,0 211,0 

10 NA 20,0 8,75 808,0 257,0 197,0 113,0 

-NA- Nao Anahsado * tempo de contato de 24 horas; demats 72 h 

Fonte: adaptado de RECKHOW e SINGER (1990) 

Tridoroaceto Dicloroacctoni 

'" trila 

' 

6,3 6,5 

6,1 8,5 

4,9 7,3 

18,3 9,4 

5,1 11,5 

4,8 9, I 

8,1 11,9 

9,0 5,3 

25,3 12,0 

8,8 8,5 

25,2 3,0 

7, l 5,4 

HELLER-GROSSMAN eta! (1993) explicam que para va!ores de pH entre l 

e 2, aumenta a formay1io do itcido dicloroacetico, enquanto que a do tricloroacetico e 

m<lxima em pH na faixa entre 3 e 6. 0 incremento da dosagem de cloro acarreta o 

aumento da concentraQao de ATCA, tal como ocorre como Triclorometano. 
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Tabela 3 11 - Acidos Haloaceticos encontrados em itguas de abastecimento 

Composto F 6nnula quimica 

Acido monocloroacetico (AMCA) CH,Cl-CO,H 

Acido diclorocetico (ADCA) CHCb-CO,H 

Acido tricloroac€tico (ATCA) CCb-C02H 

Acido monobromoac€tico (AMBA) CH2Br-CO,H 

Acido dibromoacetico ( ADBA) CHBr,-CO,H 

Acido tribromoacetico (ATBA) CBr2-C02H 

Acido bromocloroac€tico (ABCA) CHBrCl-CO,H 

Acido dibrocloroacetico (ADBCA) CBr,Cl-C02H 

Acido diclorobromoac€tico (ADCBA) CC!,Br-CO,H 

Fonte: adaptado de POURMOGHADDAS, 1993 

RECKHOW e SINGER (1990), afmnam que os icidos Tricloroac€tico e 

Dicloroacetico slio carcinogSnicos e podem atuar como compostos mutagSnicos. 

0 interesse na forma((fio de halof6rrnios durante a clorayiio das ilguas de 

abastecimento apareceu primeiramente em trabalhos experimentais feitos por ROOK 

(apud PETER, 1980). Em 1974, esse autor noticiou a presenya de trihalometanos, 

oriundos da reaylio das substancias hU.micas com 0 cloro livre adicionado a agua para 

desinfecyilo. Estudo amplo, efetuado nos Estados Unidos levou it conclusao que o 

clorof6nnio esta presente em todas as itguas depois do tratamento com este oxidante. 

Segundo PETER (1980), em 27 cidades da Alemanha foi verificado que as 

concentray6es de THM, quando comparadas com os valores obtidos em cidades dos 

EUA, eram menores. Essas diferenyas foram atribuidas ao uso do cloro livre como 

desinfetante e n1io it qualidade das iguas de abastecimento. Nas cidade Alemas o uso 

desse oxidante e geralmente Jimitado a dosagens menores que 1,0 mg!L, as quais 

contrastam com o uso mais liberal nos Estados Unidos. 0 primeiro exemplo de 



80 

aplicayiio de alta dosagem em estay6es de tratamento de ilgua dos Estados Unidos e a 

ampla difusao da pnitica da pr6-clorayiio. Esta deve ser a principal causa de altos 

teores de trihalometanos encontrados nas <iguas tratadas nos EUA Em vista disto, a 

EPA recomendou que a utilizayao do metoda de pr6-clorayao deva ser minimizada. 

3.2.10.4- DiOxido de Claro 

DANIEL et al (1990) relatam que o di6xido de cloro (ClO,) e usado 

principalmente como agente branqueador industrial para polpa de madeira, texteis, 

farinhas, gorduras, Oleos e ceras. No tratamento de itgua e aplicado para remoyiio de 

saber, odor, ferro, manganes, controle de algas e desinfecyao. E urn produto instilvel, 

sensivel it temperatura, pressiio, luz, podendo ser explosive, quando em contato com 

o ar. Em vista disto, e usualmente gerado e usado "in-loco" para serem evitados 

problemas decorrentes de estocagem e distribuir.;:ao_ 

Durante sete anos, a Evansville Ind. Water and Sewer Utility empregou-o para 

a oxidar.;:ao e desinfecr.;:ao da <igua bruta urn procedimento que manteve a 

concentrayiio de THM total (TTHM) bern abaixo do NMC. Porern, recentemente se~ 

futuro como oxidante trouxe incertezas, devido aos efeitos dos residuais de ions 

clarita e clorato, bern como em virtude de qualquer excesso Cl02 , sabre a sallde 

(AWWA, 1991). Estes tern sido estudados ultimamente devido suas propriedades 

toxicol6gicas. Em organismos vivos, ambos os compostos induzem a produyao de 

per6xido de hidrogenio (H20 2), causador de anemia hemolitica por oxidayao de 

hemoglobinas, produzindo a metamoglobina (NaTIONAL RESEARCH COUNCIL 

1987). 
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3.2.10.5- Cloroamonia~3o 

De acordo com a AWWA (1975), foi Rideal quem, pela primeira vez, 

observou a influSncia do amoniaco sobre a capacidade desinfetante do cloro. Ele 

comprovou que durante a clorac;ao de esgotos sanit<irios, a ac;ao bactericida 

prosseguia mesmo depois que houvesse desaparecido todo o hipoclorito. As 

possiveis reay6es entre esse composto e o amoniaco sao representadas pelas 

EQ (3.8), (3.9) e (3.10), que produzem respectivamente, a Monocloramina, a 

Dicloramina e a Tricloramina. 

DANIEL et a1 (1990), esclarecem que e predominantemente a reac;a:o de 

produyao de monocloramina (NH2Cl), que reage muito menos com a materia org:inica 

presente na igua, produzindo, deste modo niveis menores de concentrayao de Tl{l\lfs 

e outros subprodutos halogenados. 

NH, +HOC! --> NH,Cl + H20 (38) 

NH,C! + HOC! --> NHCJ, + H20 (3 9) 

NHCI, +HOC! --> NCh + H,O (3.10) 

De acordo com SYMONS (1977) essa t6cnica foi adotada por muitas 

comunidades como uma alternativa para a desinfec~ao de itgua potciveL Embora a 

monocloramina tenha menor caniter biocida do que o Cloro livre, esta produz urn 

residual mais estttvel no sistema de distribuiyao e reduz o desagradcivel gosto e odor 

causado pela clorayao de compostos aromitticos (USEPA apud DANIEL, 1990). 
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EATON apud DANIEL (1990) cita que uso de monocloramina estil 

associado com a produyao de metarnoglobina em pacientes de dialise. Porem, estudos 

experimentais em laboratOries nfto tern confirmado este efuito nos animais (MOORE, 

ABDEL-RAHMAN, REVIS, BERCZ apud DANIEL 1990). Outra preocupaviio com 

a sallde e uma evidencia de que a NH2Cl pode ser genot6xica, produzindo mutay6es 

em bacterias (SHIH apud DANIEL 1990) e anomalias no figado dos camundongos 

(NATIONAL TOXICOLOGY PROGRAM apud DANIEL 1990). 

3.2.10.6- Ozoniza~ao 

TOBIASON, RECKHOW e EDZW ALD (1995), explicam que a ozonizaviio e 

usada no tratamento de cigua de abastecimento com o prop6sito de oxidar sais 

met3Jicos, as subsHincias causadoras de gosto e odor, as org§.nicas sint&ticas, a 

materia orgfinica natural (MON), de atuar como desinfetante e, destruir os 

precursores dos subprodutos da desinfecyao (SPD). Segundo os autores, algumas 

vezes induz a floculayao expont:inea, antes da desestabilizayao dos col6ides, sendo 

esse efeito chamado de microfloculayao. Pode causar reduyao na dosagem de 

coagulant e. 

RECKHOW et a!, 1986 (apud CHANG e SINGER, 1991), sugenram a 

existencia de virios mecanismos para explicar os efeitos da ozonizayao, observados 

na coagulayao. Esses autores citam o crescimento da acidez carboxilica e respective 

decrescimo do peso molecular medio da MON; a forrnavao de substdncias orgdnicas 

metastiveis, e o rompimento dos complexes organo-met<llicos, com a liberayao de 

ferro e manganes. 
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0 uso de Oz6nio em 8guas contendo o ion brometo pode levar a formac;ao de 

Bromof6rmio, ion bromate, ou ambos, dependendo do valor do pH, da concentrac;ao 

do brometo e de outros fatores, explicam TAM e AMY ( 1991 ). MILTNER, 

SHUKAIRY e SUM:MERS (1992) ozonizaram amostras de igua bruta do rio Ohio, 

em abril de 1991, que continham uma concentrac;ao de COT da ordem de 1,42 mg!L. 

Verificaram a presenc;a de diferentes aldeidos, principalmente o formaldeido, o 

metil-glyoxal, o glyoxal e acetaldeido. 

3.2.10.7- Raios ultra-violeta 

A desinfecc;ao do ar atraves da radiac;ao ultra-violeta (UV) e bastante antiga. 

Porem, somente a partir da decada de quarenta e que se tern noticias da sua aplicac;ao 

para desinfecyao de iguas destinada ao consume humano, segundo DiBERNARDO 

(1993). Geralmente a aplicac;ao desse processo tern sido realizada em conjunto com 

oz6nio e per6xido de hidrogenio. Segundo o autor, a desativayao de microrganism~s 

se di pela sua absorc;ao pelos itcidos nucleicos, proteinas e outras moliculas 

biologicamente importantes, visto que ocorrem alterayOes bioquimicas letais para o 

desenvolvimento das celulas. 

3.2.11 - Efeitos adversos dos desinfetantes e dos subprodutos da desinfec.;ao 

PONTIUS (1991) faz alguns esclarecimentos sobre os efeitos adversos 

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

atuais da USEPA, com intuito de reduzir urn tipo de subproduto da desinfecyao, tal 

como os THMs, podem estar criando outros. 
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De acordo com PONTIUS (1991), MEANS III e KRASNER (1993), certos 

produtos alternatives ao elora livre tem-se mostrado excelentes oxidantes, com 

limitada fonna9iio de SPD caracteristicos da oxidayao com este elemento. Contudo, 

enfatizam os autores, pouco se sabe dos efeitos, sabre a sallde, que os subprod4tos 

gerados pelos substitutes possam causar. 

3.2.12- Toxidez de contaminantes presentes na 3gua pot3vel 

Segundo NEAL (1990), as substfulcias quimicas que podem causar efeitos 

t6xicos nos organismos vivos sao classificadas em quatro principais grup.os: 

particuladas, quimico-radiativas, quimico orgfinicas e inorg§.nicas. 

Os particulados, segundo McCABE apud NEAL (1990), relacionam-se ao 

asbesto. Explicita que respirar asbesto e prejudicial para o ser humane. Ele pede 

causar diferentes tipos de doenr;:as, assim como cancer pulmonar. Contudo, dados 

atuais nao indicam que riscos a saUde estejam associados com a ingestao deste. 

Segundo o autor, os radioativos, que exp6em o homem ao risco de contrair cancer, 

sao facilmente detectados. Alem disso, os limites seguros de exposiyao podem ser 

facilmente determinados usando-se a extensa quantidade de dados sabre os efeitos no 

homem. Em vista disto, as ateny6es foram centradas em outros contaminantes 

qufmicos para os quais a avaliar;:<Io dos riscos a saUde certamente e menor e mais 

controvertida. 

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

que possam estar presentes na igua potivel, o Arsenico, Birio, Cadmio, Cromo, 
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Chumbo, MercUrio e nitrates representam o maior potencial de riscos a saUde, mas o 

interesse toxicol6gico sao similares aos das substancias quimicas org§.nicas _e 

avaliados em urn metoda semelhante_ Atualmente o maier desafio para os 

toxicologistas, enfatiza o autor, sao os contaminantes org3.nicos, vista que o seu 

nllmero detectado nos sistemas de abastecimento e mais extenso e por poderem 

causar uma maier variedade de efeitos adversos. 

GRIFFIN ( 1988) lembra o mais impressionante exemplo de urn contaminante 

ambiental, ocorrido na baia de Minamata no Japao. Nesse epis6dio, inUmeros 

pescadores e seus familiares morreram ou sofreram graves danos no sistema nervoso 

central pelos efeitos do metil-mercUrio em suas dietas. Gorduras solUveis ou produt~s 

qufmicos lipofilicos, tais como o benzene ou DDT, sao rip ida e quase que totalmente 

absorvidos pelo organismo via ingestao. Os hidrofilicos o fazem em todas as partes 

do corpo, desde que o metabolismo humano seja acionado a partir de urn produto 

quimico na cigua. 

3.2.13- Forma«;3o de THMs 

COLLINS et a!, apud LAINE, CLARK e MALLEVIALLE (1990) 

verificaram que os trihalometanos sao formados principalmente por compostos com 

peso molecular inferior a I 0. 000 daltons. 

FAY AD ( 1993) relata que diversos estudos tern mostrado que a formavao de 

THMs e dependente de v<irios parftmetros, tais como a concentravao de COT, a 
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presenya de ions brometo e iodeto, a temperatura da itgua, o valor do pH e a 

do sag em de elora livre. 

De acordo com MILLER et al (1990), as vezes e erroneamente considerad? 

que a formayiio de THM niio e urn problema quando se trata de manancial 

subterrfineo. Os au tares citam que os escoamentos ou armazenamentos superficiais, 

geralmente, apresentam maiores concentray6es de substiincias org§.nicas e por isso 

siio mais aptos a prodw;:iio dos trihalometanos. Ap6s a clorayiio de itguas de alguns 

poyos, tern sido verificada a presenya de mais de 100 ~giL desses compostos. 

3.2.13.1- Cinitica da Forma~iio dos THMs 

JIMENEZ, DOMINGUES e SILvERIO ( 1993) afinnam que dentre as 

fatores que afetam a taxa de formayiio dos THMs eshio: o total de carbone org§.nico, 

a concentrayao do oxidante, o valor do pH, a temperatura e quantidade de ions 

brometo presentes na <igua. Os autores estudaram a cin6tica da reaya:o do cicido 

hU.mico com o NaOHCI atraves da seguinte metodologia: mediyao da concentrayiio 

de COD nas iguas do Rio Tormes (Salamanca), mistura das amostras com uma 

soluyao de il.cido hU.mico comercial; adiyao de hipoclorito de s6dio em diferentes 

relavOes oxidante/COD; monitoramento da cinetica da reayiio atraves de mediyao da 

absorbclncia de luz UV em 257 run, anil.lise em cada caso, da concentrayao de TH1vl 

em diferentes tempos de oxidayao. Notaram que o relacionamento entre a taxa desse 

composto formado e a radiaya:o absorvida pode ser expressa pela EQ (3.11 ). 

y ~ 0,00!4.x- 0,001 (3 11) 
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onde "y" e a absorbancia e "x" e a presenc;a em j..tg/mg de carbono. Ainda segundo OS 

autores, o coeficiente de correlac;ao "r" foi igual a 0,999. 

Para STEVENS, apud PETER (1980), a acetona foi de particular interesse 

durante as investiga9oes iniciais dos precursores do clorof6rmio, em vista da sua bern 

estabelecida reac;ao halof6rmica. 0 autor comparou a cinetica da clorayao desse 

produto e do acido humico e concluiu que a primeira poderia estar presente em 
' 

concentrayoes excessivas, de 15,0 mg!L para explicar o nivel de halof6rmios medidos 

em agua potavel. 

Embora o material humico seJa presentemente aceito como o principal 

precursor do clorof6rmio, MORRIS (apud PETER, 1980) sugeriu que muitos outros 

produtos naturais, que nao contenham o radical meta-dihjdroxy, imediatamente ap6s a 

clorac;ao sofrem reayoes halof6rmicas. 

ROOK, citado por PETER ( 1980) investigou outros substratos em potencial 

para reayoes halof6rmicas. Hidroquinona, Catecol, Resorcinol e Pirogalol, 

produziram clorof6rmio, tendo sido notado que a concentrayao variou em func;ao da 

estrutura do precursor. Destaca que a velocidade de reac;ao depende do valor do pH, 

da mesma maneira que na tradicional rea9ao com a acetona A partir desses 

experimentos, o autor sugeriu que as estruturas mais susceptiveis para produc;ao de 

trihalometanos contem radicais dois hidroxil ou grupos cetonicos, meta ou beta 

simultaneamente. Resorcinol e 1 ,3-ciclohexadiona por exemplo, produzem muito 

rna is triclorometano do que acetona ou 1 ,2-ciclohexadiona. Conseqi.ientemente, tanto 
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0 acido hurnico como 0 rulvico sao bases de policondensados de di- e trihidroxil 

benzene, con tendo de 5 a 10% de glicosideos e peptideos do tipo N-bonds. 

Segundo ROOK apud PETER ( 1980), a quanti a de triclorometano produzida 

esta baseada no numero do resorcinol presente nas moleculas de acidos humicos ou 

rulvicos. Ao admitir a estrutura desses acidos ele calculou que o clorof6rmio variava 

em uma faixa de 0,2 a 0,4% do total de carbona. 

BABCOCK apud PETER (1980) repo1tou que na clorayao de acidos humicos 

e rulvicos, extraidos de uma mesma fonte, o primeiro produzia maiores quantidades 

de clorotormio que uma equivalente quantidade do segundo. OLIVER, citado por 

PETER ( 1980) nao encontrou diferenva na produvao de triclorometano pel a clora<;ao 

desses acidos embora nao tenha esclarecido se os mesmos provinham de uma mesma 

fonte 

As rea<;oes dos halof6rrnios, segundo PETER ( 1980), podem ser descritas 

como a sucessiva substitui<;ao do hidrogenio por urn halogenio, seguida por eventual 

hidr61ise para produzir urn THM e em geral urn carboxilato. A velocidade reduzida, 

esta na dissociavao de protons, os quais independem da concentra<;iio do halogenio. A 

taxa de forma<;ao do clorof6muo a partir da acetona por exemplo, depende do valor 

do pH. De acordo com o autor, o gas cloro tambem foi considerado uma fonte 

potencial de forma<;ao de trihalometanos. Porem esta coloca<;ao foi logo rejeitada 

porquanto nenhum CHCh ou CHBr3 pode ser detectado nos metodos usando gas, que 
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tivesse mostrado limites equivalentes a 0,02 e 0, 14 )lg/L respectivamente, sob 

procedimentos normais de desinfecyao. 

CARNS apud PETER ( 1980) cita que a variavao sazonal na formavao de 

THM era bern correlacionada com a quantidade de materia humica contida nas aguas 

brutas. 0 valor maximo era obtido durante os meses de inverno, quando a 

concentravao de carbone organico dissolvido era mais alta e o minimo durante os 

meses de verao, quando estava baixo. Isto contrasta com o relatorio de HOliEN, 

citado por PETER ( 1980), que descobriu que tal diferenva mostrou uma baixa 

correlavao com os niveis de carbone organico total. 

LANGE apud PETER ( 1980) investigou o efeito da adiyao de cloreto de 

s6dio, nos niveis de THM em ETAs. A concentrayao total foi incrementada sete 

vezes, embora a de brometo crescesse do valor normal 0, 1 mg!L para 0,6 mg/L. 0 

cloro nao e capaz de oxidar fluoretos a acido hipofluoroso e, em consequencia, os ion 

de fluor nao estao envolvidos na formavao de THM. Os iodetos sao facilmente 

oxidaveis, formando 0 correspondente acido hipohalogenado, que e entao envolvido 

na reac;:ao halof6rmica de maneira similar ao hipocloroso e hi.pobromoso. 

BAUNN apud PETE R (1980) tinha detectado que, sem restriyao da natureza 

dos precursores, qualquer dos dez possiveis trihalometanos podem ser produzidos no 

processo de clorac;:ao de aguas contendo suficientes quantidades de iodetos e 

brometos. A concentravao de iodetos em aguas naturais, contudo, e geralmente muito 

baixa para ser significante na formayao de THM. As reac;:oes envolvendo cloro e 
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material humico sao decorrentes dos efeitos complexes da dosagem do oxidante .. A 

rela9ao entre o consumo deste e forma9ao do cloroformio nao e totalmente 

compreendida, enfatiza o autor. 

NOACK apud PETER (1980) obteve uma equa9ao padrao para o consume de 

cloro. Jnjcialmente ha uma taxa rapida, que depende da concentrayaO de acido 

humico, seguida de uma menor, e uma secundaria e vagarosa fase da rea9ao 

envolvendo somente a concentravao de Ch. Ainda segundo o autor, se qualquer 

material humico ou o cloro livre vier a ser limitado, ha uma considenivel redu9a0 na 

velocidade de forma9ao do clorof6rmio. MORRIS e BAUNN, citados por PETER, 

( 1980) reportaram que a concentra9ao de THM continuava aumentando, quando todo 

o cloro ja tinha sido consumido, ao se aumentar o valor do pH. Jsto foi atribuido a 

forma9ao, em baixo valor de pH, de especies cloradas intermediarias, que se 

hidrolisavam para formar THM, em vista da diminui<;:ao da acidez da solu<;:ao. 

TRUSSEL (apud PETER, 1980) esfon;ou-se em verificar este fen6meno, mas nao 

encontrou acrescimo significante de THM. 

Laboratories e esta96es de tratamento de agua experimentais tern visto que a 

velocidade de formayao do clorof6rmio geralmente aumenta, com o aumento do valor 

do pH. lsto esta em contraste com o deslocamento em dire9ao 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 nao volatil e 

cloro-orgaruco volatil, incluindo THM, e constante e independe do pH. Os diagramas 

das FIG 3.35 a 3.39 mostram graficos de forma9ao de THMs, obtidos por PETER 
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(1980). As concentrayoes desse composto variaram, em fun9ao da temperatura, do 

valor do pH e do tempo, quando concentra96es variaveis de acidos humico e rulvico 

foram cloradas. 
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3.2.13.2 Transferencia do cloro ativo da monocloramina para a 

floroacetofenona 

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

efeitos da amenia na formavao de THMs, tendo o resorcinol como precursor. Ernbora 

os autores observassem a presen9a do composto antes do Breakpoint, seus estudo~ 

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

monocloramina (NH2CI) ou da reavao entre o cloro livre disponiveL que estava ern 

equilibria com a NH2Cl, eo resorcinol. 

TOPODURTI & HAAS (1991), investigaram se ocorria a transferencia direta 

do Cl , da monocloramina para a floroacetofenona, pertencente a uma classe de 

compostos conhecidos como acetogenicos, levando a formavao de THMs. 0 

clorof6rmio (CHCb) p6de ser formado atraves da rea9ao da floroacetofenona com a 
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NH2CJ em valor de pH neutro. A concentrayao do triclorometano gerado nessa 

circunstancia e de magnitude inferior a da reayaO entre OS precursores e cJoro livre 

disponiveJ, porem e de interesse, no que concerne a saude do homem, COnC)uem OS 

autores. 

3.2.13.3 - lnfluencia do ion brometo na forma~ao de THMs 

POURMOGHADDAS et al (1993) relatam que o ion Br· influencia na 

forma9ao dos subprodutos da desinfec9ao. Segundo os autores, o cloro oxida o ion 

brometo dando origem ao acido hipobromoso (HOBr). Observaram que estando OS 

acidos HOCI e HOBr em concentray5es iguais, na agua que contem altos teores de 

COT, as especies de THM bromatadas sao predominantes. PETER (1980) observou 

que nenhum clorof6rmio foi produzido na clorayao de agua contendo mais que 

2,0 mg/L de brometo, mas apenas o bromof6rmio 

0 diagrama da FIG 3.40 mostra a taxa de formayao de cada um dos composto 

em fun9ao da concentrayao do ion Br· presente na agua. 

De acordo com PETER (1980), RECKHOW e EDZWALD (1 991) a 

formas;ao do tribromometano e mais nl.pida do que a do triclorometano. Os autores 

esclarecem que existem evidencias de que a produyao total de THMs e incrementada, 

em conseqtiencia 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 concentrayao de bromometanos em aguas 

cloradas - Fonte: adaptado de THURMAN, 1985 

3.2.13.4 - Efeitos dos processo de se pa ra~a o na f o rm a ~ao dos THMs brominados 

SUMMERS et al ( 1993) estudaram a remoyao de precursores de 

THMs atraves dos metodos de adsor9ao ao Carvao Ativado Granular (CAG), ao 

Carvao Ativado Particulado (CAP), as resinas de troca anionica e da membranfl 

de filtrayao. As duas fontes de amostras de agua, contendo a materia organica, foram 

o rio Ohio e o len9ol subterraneo de Palm Beach. Os autores explicam que a remo9ao 

de substancias organicas, por esses processos, e seletiva e esta baseada desta 

maneira nas caracteristicas fisico-quirnicas tais como hidrotobicidade, carga e 

tamanho molecular. Estes tem-se mostrado efetivos no controle da quantidade 

total de trihalometanos formada. Ap6s o tratamento e a clorayao, prosseguem 

os autores, tern sido observado deslocamento do equilibrio na especia9ao dos 

compostos formados, em dire9ao as mais bromatadas. 
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De acordo com SUMMERS et al ( 1993), duas explica~oe s tern sido 

dadas para esse fato . A primeira e de que os precursores de cada especie 

de THMs sao diferentes e sao removidos durante os variados estagios da 

separa~ao, causando urn deslocamento na especia~ao, a partir da adi9ao do 

desinfetante. A segunda esta baseada na mudan9a da proporvao entre eles, 

influenciados pelos Brometos. Estudos tern mostrado que ao se incrementar a adi9ao 

desse ion em solu~oes contendo materia organica natural, ocorre a forma~ao em 

maior escala, de especies bromatadas. 

3.2.13.5- Presen~a de THMs em reservatorios de agua bruta 

KARTMl ( 1991 ), relata que as algas liberam na agua produtos extra-celulares 

(PECs), que funcionam como precursores de THMs BRlLEY et al; HOEHN citados 

par KARIMI ( 1991) mostraram que a c lora~ ao de PECs proveniente de quatro 

especies de algas produzem maior quantidade de clorof6nnio do que produziria uma 

correspondente biomassa desses organismos. Os PECs, explica o autor, liberados 

atraves da fotorespirac;:ao sao metab6Iitos de baixo-peso-molecular, que possuem 

pequeno Potencial de Formac;:ao de Trihalometanos (PFTHM). Entretanto, os 

liberados durante as atividades de fotossintese tern alto-peso-molecular com alto 

PfTIIM. Sabe-se tambcm, que a atividade biol6gica causa uma varia9ao diurna da 

concentravao dos precursores dos trihalometanos, nas af,TUas de superficie Condi96es 

extremas, tais como, alta intensidade de luz, alto tear de oxigenio dissolvido, 

decrescimo de C02 e elevado valor do pH forc;:am as algas a passar para o estado de 

fotorespirac;:ao. 
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HOHEN et al, apud KARIMJ e SINGER (1991) notaram que as algas migram 

da superficie para camadas inferiores dos reservat6rios resultando em libera9ao de 

PFTHM em diferentes profundidades. 

De acordo com KARlMl e SINGER (1991), os picos de THM.s verificados 

nas aguas do reservat6rio Silver Lake (Los Angeles-EUA), coincidem com os de 

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

3.2.13.6- Presen~a de THMs em Sistemas de distribui~ao de agua 

THURMAN (1985) cita que TRUSSEL e colaboradores pesquisaram a 

presencra de THMs em aguas cloradas, em varias partes do nosso planeta. Os valores 

de concentrac;:ao encontram-se na TAB 3.12. 

Tabela 3.12 - Concentracroes de THM em aguas cloradas, em diferentes partes do 

globo terrestre 

Regiao Concentracrao (pg/L) 

Norte da Venezuela 67,0 

Leste da Noruega 3,0 

Sui 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 l 0,0-l 00,0 

Fonte: adaptado deTRUSSEL et al, 1980 (apud THURMAN, 1985) 
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A Regiao metropolitana de Sao Paulo (RMSP) e abastecida pelas seguintes 

estas:oes de tratamento de Agua: Alto da Boa Vista; Rio Grande; Rio Claro; Alto 

Cotia; Baixo Cotia e Guarau, todas com pre e p6s-cloravao, e com residual de cloro 

livre na agua final (MACEDO. OGUTI e ABE. 1983). 

Segundo os autores, nos meses de outubro e novembro de 1982, foi analisada 

a presen9a de THM na area abastecida pel as citadas ETAs. Urn ponte de 

amostragem estava situado na saida de cada estavao de tratamento e dois no sistema 

de distribui9ao (F, e f 2) 0 ponte F2 foi o mais afastado da ETA e o F,, urn ponte 

geograficamente intermediario. 

Tabela 3.13- ConcentraQoes de THM na agua tratada na RlviSP 

Concentra96es de THM (!lg!L) 
ETA Agua bruta Agua final ponte F, ponte Fz 

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 I 03,5 11 I ,5 143,5 

Baixo Cotia NO 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) ap6s a agua tratada sair da ETA, a tendencia do THM e aumentar no 

sistema de distribuic;;ao; 

b) as aguas tratadas nas ETAs do Rio Claro e Alto Cotia, vern de mananciais 

protegidos contra a poluivao proveniente da a9ao do homem. Esses 
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mananciais estao situados em regioes de florestas. As concentra96es acima 

de I 00 tJ.g/L sao devidas a decomposiyaO de vegetayaO, originando OS 

precursores de THM; 

c) a formayao de THM nao e funvao do cloro aplicado, pois ETAs com baixa 

dosagem de cloro apresentaram alta concentrayao de THM 

Na Arabia Saudita, a presen9a de THMs nos sistemas de distribuivao de agua 

de abastecimento, das 8 maiores cidades do pais, foi estudada por FAY AD ( 1993), na 

epoca do vedio de 1989 e do inverno de 1990. 0 resultado desse estudo mostrou que 

foram detectados trihalometanos em todas as amostras coletadas Segundo o autor, as 

concentrayoes 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 FAY AD (1993), os niveis de TTHMs mais baixos toram veriticados 

nos sistemas das cidades que nao 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 

ITHM (~-tg/L ) 

Cidadc 
Verao Im·erno -

Dammam 9.1 18.2 

Rhadh 5.6 4.9 

Bun:ndah 0.8 1.0 

Ha'il 1.4 lA 

Madinah 6.6 ~.6 

Jeddah 7.1 2.9 

Makkah 6.9 3.2 

Abha 1.5 u 
Fonte: Adaptado de FAY AD (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 

sao subterraneos. As concentrayoes de THMs encontradas sao apresentadas na 

TAB 3 15. 

GIFFORD ( 1989) cita que urn Jevantamento geral de THMs nos Estados 

Unidos concluiu que o clorof6rmio esta presente em todas as aguas depois do 

tratamento com o cloro livre. 

Tabcla 3 15- Concentrac;i!o final de THMs (~Lg/L) em sistemas pi•blicos do Estado de Kansas (EUA) 

Arnostra CHCh CIIChBr CIICLDr~ CHBr, TTI£M 

I -1 .7 8.5 9.8 3.7 26.7 
., 
·' 53.9 18.6 9.5 1.4 83.5 

4 0.5 0.9 0.6 <0.1 2.0 

5 <0. 1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.-1 

6 <0. 1 1.0 7.5 31.1 39.5 

7 12.0 17.7 2-1.8 16.9 71.-1 

8 20.5 19.0 23.1 6.2 68.8 

9 <0. 1 0.2 0.2 <0.1 0. 3 

II <0. 1 <0.1 <0.1 <0 .1 <().-I 

12 <0. 1 1.5 2.0 0.9 -1.3 

13 <0. 1 1.3 2.2 2.1 5.6 

14 <0. 1 2.1 1.9 0.7 4.7 

16 12.9 15.1 12. 1 2.1 42.2 

17 14.4 14.8 10.5 1.4 -11.2 

18 <0. 1 <0.1 <0. 1 <0.1 <0.-1 

20 <0. 1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.-1 

24 0.8 1.6 3.3 3.4 I 9.1 

25 1.5 5.8 17.5 19.9 -1-1.7 

27 <0.1 0.8 2.5 3.4 6.7 

28 <0. 1 <0.1 <0. 1 <0.1 <0.4 

30 5.7 17.5 25.4 13.4 62 () 

32 10.3 15.0 IJ.9 3.3 42.5 

36 2.9 2.4 1.4 <0.1 6.7 

37 0.7 13 I.-I 0.4 u 
38 0.5 l.2 4.0 5.1 10.8 

39 <0.1 0.7 4.0 10.7 15..-l 

40 0.-1 2.6 7.1 6.9 171 

-12 0.3 <0.1 <0. 1 <0.1 cu 
-15 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 10.4 27.2 

Fonte: adaptado de MILLER et al ( 1990) 
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3.2.14- Re m o~ao dos precursores dos THMs 

NAJM et al (1991) consideram que a reducao dos precursores de THMs pede 

ser determinada diretamente pela medic;ao destes ou indiretamente pela medic;ao do 

COT Embora exista uma boa correlac;ao para determinados tipos de agua, isto nao e 

aplicavel para todas. 

LANGE e KAWCZYNSKI apud NAJM et al (1991) observaram uma 

significante remoc;ao de COT com virtualmente nenhuma remoc;ao de PFTHMs. 

HENZ et al apud NAJM et al (1991) alcanc;aram resultados similares para outros 

tipos de aguas. 

Ja AMY e CHADIK apud NAJM et al (1991) relataram uma remoc;ao de 

PFTHMs substancialmente maior do que de COT, com a adic;ao de CAP. 

3.2.14.1 - Formas de re mo ~ a o dos precursores de THMs 

De acordo com STERKA e AMY (1985), as moleculas de acidos humicos e 

fulvicos podem ser removidas intactas da agua, por processos de coagulacao quimica 

e adsorc;ao em carvao ativado. Tambem podem ser transfonnadas por processes 

oxidativos, em subprodutos de menor tamanho molecular, menos reativos com o 

cloro. 0 diagrama da FIG 3.41 mostra de forma genenca, o teor de THMs 

remanescente na agua ap6s a coagulacao e ap6s a adsorcao ao CAP, seguida de 

coagulacao 

STU KEN BERGe HESBY (1991) admitem que se os valores assint6ticos da 

curva 2, determinados por analise de regressao, estiverem corretos, a cinetica da 
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adson;: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 e maior. 

Concentra9aO na agua bruta 

E sti mati va de redLwao 
na coagula9ao 

• 

Residual ~ __,.. ---------- 1 
........ -__...-----.-. . . 

2 

Estimativa de redu9ao 
por adsorcao ao CAP 

Tempo ·horu 

Figura 3.41 - Estimativa de reduyao de precursores de THMs por adsoryao ao CAP 

ap6s a coagulayao - Fonte: Adaptado de STUKENBERG & 

HESBY, 1991 

3.2.14.2- Co agul a ~ao das substancias h(unicas com sais metalicos 

Durante o tratamento convencional de agua, explica NAJM et al ( 1991 ), parte 

da materia organico natural, incluindo os precursores de THMs, sao removidos pela 

coagulac;ao quimica. Embora seja usualmente baixa, segundo LANGE e 

KAWCZYNSKI apud NAJM et al (1991), outros pesquisadores tern relatado taxas 

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

AMY e CHADIK apud NAJM et al (1991) relataram uma redu9ao de 

PFTHMs das aguas do reservat6rio llwaco (Washington), de I ,087 mg/L para 
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0,371 mg/L, 66 %, com uma dosagem de 2,5 rng/L de sulfate de alumjnio, e para 

0,245 mg!L, 77 %, com urna dosagern 6tirna de Cloreto ferrico de 7,5 mg/L 

EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) citam que os pararnetros que afetarn 

a coagulavao das substancias humicas com o suJfato de aluminio incluem a 

concentravao inicial destas na agua bruta, a dosagem do coagulante e o valor do pH 

no qual o processo esta ocorrendo. 

MANGRA VITE et al, EDZW ALD, e o Committee Rept Organics, citados 

por EDWARDS e AMlRTHARAJAH (1985), afirmarn que a desestabilizayao do 

acido humico pareceu ser conduzida aproximadarnente pelos dois principais 

rnecanismos de coagulayao, dependendo do valor do pH. Na faixa de valores de pH 

variando de 6 a 8, explicam os autores, as condivoes sao ideais para uma rapida 

forma~ao de amorfos, fase s6lida do A1(0H)3, e a remoyao ocorre por adsorvao no 

precipitado. Quando a faixa de valores do pH esta entre 4 e 5,5 a precipitavao ocorre 

pelo mecanisme de neutraJizavao de cargas. 

EDWARDS e AMlRTHARAJAH ( 1985) investigararn a remoc;ao de cor em 8 

soJuc;oes, de diferentes concentra96es de acido humico, sendo que cinco possuiam cor 

e turbidez e as demais apenas cor. Os autores concluiram que uma 6tima reduyao da 

cor tende para uma faixa de vaJores de pHs menores e aJtas dosagens de sulfate de 

aluminio, mesmo que a concentravao do acido humico aumente. Os autores 

comentam que a remoc;ao podera ocorrer nessas duas regioes, indiferentemente da 

concentra9llo de acido humico na agua bruta. No caso de haver turbidez e cor, uma 
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regiao representa a neutralizayao de cargas com val ores de pH entre 4 e 4, 75 e 

dosagem de coagulante entre 15-80 mg!L. 0 segundo dorninio ocorre no mecanisme 

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 influencias das substancias h{amicas sobre a coagula~ao. 

LEFEBVRE & LEGUBE ( 1 990) citaram que urna remo9ao 6tirna de acido 

fulvico, atraves da coagulayao com Fe111, tende a ocorrer em valores baixos de pH 

Segundo esses autores, 4,5 e valor do pH 6timo para coagulayao desse composto, 

verificado por DEMPSEY et al (1984) e RECKHOW & SIBONY (1986). 0 

diagrama da FIG 3.42 mostra, em termos de COT, as porcentagens de remanescentes, 

coaguladas com Fe111. 

0,9 

- 0,8 
AFMP 

---- ~ Cl:l ·-u 
-~ 

.:::l 0,7 r 
0 
u 
~ 
c::l 

0,6 

::::: 
0,5 t.;:: 

r 
0 

0,4 u 

0,3 

0,2 

1 2 
.., 
.) 4 5 6 7 8 9 10 l l 12 

pH de coagulac;ao 

Figura 3.42 - lntluencia do pH de coagula9ao de 15 mg!L do acido rulvico Moulin 
Papon (AFMP) e 15 mg!L do Gartempe (AFG), com 15 mg!L de Fe(ln> 
(Adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990) 
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Ainda segundo esses autores, a dosagem 6tima do coagulante, para amostras 

de agua preparada, con tendo 15 e 9 mg!L de acidos rulvicos (Moulin Papon ), nao 

ficou bern definida. Realizararn os ensaios em pH 5,5 por considerarem o valor do pH 

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

em estac;:oes de tratamento de agua. 

De acordo com EDWARDS e AM IRTHARAJAH (1985), sob as condic;:oes 

dos valores do pH altos, de muitas aguas naturais, o material humico aparece como 

macromoleculas carregadas negativamente. Essas cargas, afirmam os autores, 

resultam da presenc;:a dos grupos funcionais carboxila e fenol, que se dissociam e 

aumentam a estabilidade da soluc;:ao. 

LEFEBVRE e LEGUBE (1990), RECKHOW e SINGER (1990), citam q~e 

para substancias humicas extraidas de algumas aguas brutas, a remoc;:ao do COT e 

maior em fun<(ao do acido humico do que do fulvico. Segundo os autores isso 

demonstra que as fi-a<(oes de maior peso molecular aparente, como e o caso do 

primeiro composto, sao mais facilmente removidos pela coagulac;:ao. 

Segundo LEFEBVRE & LEGUBE (1990), a remo<(ao de acidos rulvicos, em 

suas pesquisas de coagulac;:ao com Fem, variaram de 48,7 a 67,8 % conforme a 

origem do composto, cujas caracteristicas sao mostradas na TAB 3 .16. Os autores 

testaram acidos rulvicos de 7 origens diferentes, FIG 3.43, e notaram que a eficiencia 

da remo9ao do COT cresceu em fum;ao dos grupos carboxilicos aromaticos 

substituidos no processo de coagulac;ao-floculac;:ao. Constataram tambem que tanto a 
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concentrac;ao quanta a origem dos acidos fulvicos afetaram a concentrac;ao de Fe111 

residual, verificada na agua tratada, e mostradas naT AB 3.17. 

LEFEBVRE e LEGUBE (1990) esclarecem que a dosagem 6tima de sais de 

ferro para remoc;ao de COT e obtida para uma relac;ao em peso Fe(lny'acido humico de 

aproximadamente 1, conforme mostra o diagrama da FlG 3.43 

Tabela 3. 16 - Alguns parametres de caracterizac;ao de substancias humicas ( n, nu mero 
d a] . d" ) ev ores para a me 1a 

Substancia Hum1ca Absorbih1C1a U V (254 run. 5 cm/mg SHIL) (n) 

AF Mouli11 Papon 0,081 6 (36) 

AF Cebron 0,0959 ( 14) 

AF Som1e 0.0938 (6) 

Af Gartemp.: 0.10-B (7) 

Af Villcjean 0.086 1 (6) 

AF Vicm1c 0.1040 (6) 

AF Seine 0,068 (6) 

AF Gatincau' 0.0996 (6) 

AF Beauton 0.0948 (6) 

AH Cebron 0.1 091 (6) 

Fonte: adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, J 990 
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rigura 3.43 · Coagulayilo de solu9(lcs d.: :icido IUivi'--o com J 5 mg/L de Fc.IU) em pH - 5.5. lnllucnciu <k~ orig~'lll do acido fi:1lvico 

Fonte: Adaptado de LEFEBVRE & LEGUlE. 1990 
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Tabela 3.17- lnfluencia da origem do Acido fulvico sobre o ferro residual ap6s a 
filtravao . 15 mg FelL; pH de coagulavao 5,5 

Concentras:ao deAF 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 

(mg!L) 

Acido F ulvico Analise de ferro residual (~tg/L} 

AFV <25 <25 50,00 87,00 100,00 175,00 

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 

AFl\IIP <25 <25 <25 <25 I 00,00 125,00 

AFSo <25 <25 <25 45,00 1 1 1 ,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 - Carvao ativado em po 

NAJM et al (1991) explicam que o Carvao Ativado Particulado (CAP) e 

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/cm3
, dependendo do tipo de 

material e do processo de fabricavao. Segundo os autores o numero de lodo e p 

numero de Molasses sao frequentemente usados para caracteriza-lo Por exemplo, o 

padrao que a A WW A especifica para esse produto e numero de Iodo > 500, e os 

dados mostrados na TAB 3. 18 sao referentes a 6 marcas de carvao co mercia! 

Pouca atenyao tern sido dada (NAJM et al, 1990) ao uso do carvao ativado 

em p6 (CAP) no que di7 respeito a remoyao de substancias quimicas organicas 

sinteticas. entretanto ele e largamente usado nos EUA para controle de gosto e odor. 

De acordo com os autores, o seu desempenho depende do seu tipo, da presenya de 

desinfetantes, da competis:ao das substancias organjcas naturais e do tempo de 

contato na estas:ao de tratamento de agua. Ainda de acordo com os autores, a 
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presenc;:a 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 adsoryao de outras moleculas. Outro fator que pode contribuir para 

a variac;:ao da sua eficiencia, no processo convencional de 

coagulac;:ao-floculac;:ao-sedimentac;:ao e a incorporac;:ao das particulas aos flocos. Alem 

disso, o tempo de contato disponivel no processo convencional pode vanar 

largamente, dependendo do lay-out do processo e das condic;:oes de mistura. 

Tabela 3 18- Especificac;ao dos fabricantes de alguns CAPs comercialmente disponiveis 

Par<imetro CAPr CAPr 

Numcro de Todo (mglg) 800.00 1199.00 

i ndicc de dcscolorizac;ilo Molasses 9.00 

Umidadc (%) 5.00 3.00 

Massa cspccifica aparcntc (g/cm1
) 0.6-t 0.54 

Cituas (%) 6.00 

Peneira 100 mesh (%que passa) 99.00 

200 mesh 97.00 

325 mesh 90.00 98.00 

• Aqua-Nuchar, Westvaco, Covillgton, W.Va. 
+ WPH, Calgon Corp., Pittsburgh, Pa 
H Aqua, Westvaco, Covington, W. Va 
a\ Nuchar SA, Westvaco, Covington, W.Va 

••Nuchar SA-20, Westvaco. Covington, W.Va 

CAP3" 

600.00 

5.00 

0.74 

99.00 

97.00 

90.00 

Hydrocarbon B, American Norit, Jacksonville, Fla 

Fonte: adaptado de N AJM et al ( 1991) 

CAP~ ·-q CAP5 .. CAP6 -

900.00 1000.00 550.00 

1-J.OO 18.00 

10.00 to.OO ~.00 

0.38 0.38 0.50 

3-5 ... -
.l-) 

95-100 95-1 00 99.00 

85-95 85-95 95.00 

65-85 65-85 90.00 

De acordo com NAJM (1991), as vantagens do CAP no tratamento de agua 

de abastecimento sao seu baixo custo e a possibilidade de sua aplicac;:ao somente 

quando for necessaria. E especiaJmente importante para os sistemas que requerem urn 

adsorvente para a maior parte do ano. Figuram como desvantagem a dificil 

determinac;:ao do ponte de aplicac;:ao, tal que a distancia percorrida pela agua permita 
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a plena utilizayao de sua capacidade de adsoryao, e que e necessaria um cuidadoso 

monitoramento para se determinar quando ele devera ser aplicado. 

Sua aplicayao, segundo GIFFORD apud NAJM et a! (1991) pode ser feita na 

agua bruta, em forma de uma pasta t1uida, para a adsoryao dos precursores de THMs, 

antes da pre-filtrayao. A reduyao do tempo de contato da pre-filtra9ao pode ser uma 

importante considerac;ao se a remo9ao das grandes moleculas humicas for limitada 

pelas cineticas do transpone 

Tabela 3.19- Vantagens e desvantagens dos pontos de adiyao do CAP 

Ponto Vantagens Dcsvantagens 

Chegada da ETA Longo tempo de Algumas substancias que sao remo,idas na 
coutato: boa mistura coagulac;ao sao adson1das. aumentando a dosagem de 

CAP necessaria. 

Mistura n'lptda Boa mistura durante a Possivel reduc;ao da taxa de adsorc;ao por causa do 
mistura nipida e coagulante: o tempo de contato pode ser curto para se 
floculac;ao. ruoavel alcanc;ar 0 equilibria com algtms contaminantcs: 
tempo de contato competic;ao com outras moleculas remoYi\'eis na 

coagulac;ao. 

Entrada dos lillros Eficieme uso do CAP Possivel passagem de CAP pclos filtros. chegando ate 
a rede de ctistribui<;ao. 

Lei to de contato Excelente arra t ~jo p/ o Dcvc ser instalado lUll novo tanquc c misturador: pode 
antes da mistura tempo de contato: ocorrer algwna compctic;ao com moh~culas rcmoviveis 
rapida nenlmma na coagulac;iio. 

interferencta do 
coagulante: tempo de 
contato adicional 
durante n floculac;ao e 
sedimentac;ao. 

Fonte: NAJM et al, 1991 

NAJM et al (1991) explicam que o arranjo e os parametres operacionais 

afetam a performance do CAP no tratamento de agua de abastecimento. Os autores 

citam que os criterios para escolha do ponte de aplicac;ao do produto, mostrados na 

TAB 3 19, incluem a certeza de uma boa mistura ou urn born tempo de contato entre 

o CAP e toda a agua a ser tratada, a minima interferencia dos outros produtos 
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qumucos com processo de adsorc;ao, e nenhuma degradac;ao da qualidade da agua 

finaL A agitac;ao da agua deve ser intensa, na ausencia de particulas desestabilizadas, 

para se obter uma rapida ac;ao adsorsiva, e a seguir incorporado o produto aos flocos, 

para uma subsequente remoc;ao por sedimentac;ao e filtrac;ao. 

3.2.15.1 - Influencia do valor do pH sobre a taxa de adsor~ao 

A adic;ao de CAP, esclarecem NAJM et al (1991), em agua super-saturadas 

com carbonate de calcic ou outros precipitados, podem recobrir as particulas do 

carvao com o precipitado, reduzindo a eficiencia da adson;ao. Isto pode s~r 

consequencia de tratamentos que causem urn aumento do valor do pH, a urn valor 

acima da saturac;ao, logo ap6s a adic;ao do carvao, tais como o abrandamento com cal 

ou, a aerac;:ao daquelas com altas taxas de C02,. Os autores fazem tambem alguns 

esclarecimentos a respeito da influencia do valor pH sobre a adsorc;:ao. Segundo eles, 

a adsorc;:ao em valores altos de pH e mais pobre do que em baixos, visto que muitos 

contaminantes organicos sao acidos fracos que se ionizam, produzindo assim mais 

hidrofilicos. 

3.2. 15.2 - lnfluencia do tamanho das particulas de carvao sobre a taxa de 

adsor~ao 

NAJM et a! (1990) explicam que a principal caracteristica do CAP, que o 

diferencia do Carvao Ativado Granular (CAG), eo tamanho das particulas. Segundo 

os autores, 65 a 90% dos comercialmente disponiveis passam atraves da peneira 

325-mesh ( 44 ~un). 
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KRUJTHOF et al apud NAJM et aJ (1990) exemplificam a distribuivao do 

tamanho de particulas do CAP. Segundo os autores, dois carv6es analisados 

mostraram de 23-40 %, em peso, de particulas menores que 10 1.un, e 10-18% 

maiores que 74 ).tm de diametro. E urn importante fator na cinetica da adsorvao 

porque isto determina o tempo necessario para ocorrer a adsorvao 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 alcanc;:ar o equilibrio foi de menos de 15 minutes para aqueles 

cujas pa11iculas tinham o diametro de 44 ).lffi, enquanto que para o de 595 11m, 

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

A FIG 3.44 mostra o efeito do tamanho das particulas do carvao sobre a 

cinetica da adsor9ao do TriCloroFenol (TCF), em estudos realizados por NAJM et ~I 

( 1990). Segundo os autores, a concentra9a0 inicial de TCF (Co= 983 ± 45 ).tg/L) foi 

a mesma em todos os testes, e visto que a dosagem de CAP tambem era a mesma 

para todas as amostras, Cc= l 4,2 ± 0,3 mg/L, foi esperado igual concentrac;:ao de 

equilibria para cada diametro (Ce= 47 Jlg/L). Entretanto, explicam os autores, urn 

decrescimo no raio resultam em maiores taxas de adsor9ao, e essa descoberta mostra 

que usando-se CAPs de granulometrias menores, na ausencia de coagulante, pode-se 

reduzir significativamente a dosagem de carvao. 



112 

Na FIG 3.45 sao apresentadas as concentrac;oes de TCF verificadas no 

ef1uente de urn reator do tipo CSTR, em func;:ao do tempo de detenc;:ao e do tamanho 

das particulas de carvao. Em 15 minutos, explicam NAJM et al ( 1990), 500 J.!g/L do 

adsorbate foram reduzidas a 25 J.l.g/L por urn CAP cujas particulas tinham o diametro 

de 14 J.l.ffi, pon!m a 275 ~tg/L quando oeste era de 106 J.l.m. Quando se utilizou urn 

CAP com granulometria selecionada, com diametro medio das particulas eram d~ 

40 J.l.m, a concentrac;:ao do composto, remanescente na soluc;:ao, reduziu-se a 

180 ~t g/ L . 
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Figura 3.~~- Efeito do tamanho das paniculas sobrc a ta.\a de adsor~ao- Fonte: NaJm ct al. 1990 

ADHAM et al (1991) tambem estudaram as influencias do tamanho das 

particulas de CAP sobre a taxa de adson;:ao. Nesse estudo, a exemplo de NAJM et al 

( 1990), a cinetica da adsorc;:ao foi observada num rea tor do tipo CSTR e num do tipo 

batelada, eo adsorbate foi o TCF diluido em agua subterranea. As FIG 3.46 e 3.47 

mostram que os resultados obtidos pelos dois grupos de pesquisadores sao 

consistentes 



ll 3 

c: 0.6 
ell 
e . 

0.5 
~ 

R aio - 7 ~tm 

v 
;::l 

c:: 0,4 
!I) 

20.68 ~t m 

g 
L1-. 0.3 
)...) 20 J!m(composto ) 
r< 
<J 
-e 

0.2 
0 

!{I) 

~ 53,tm 

o-
{I) 

..':J 0,1 ;:: 
'l) 
0 
;:: 
0 
() 0 

0 20 40 60 80 100 120 

Tempo de detens:ao (min) 

Figura 3.45 - Influencia do tamanhos das particulas sobre a performance de urn reator 

CSTR usando CAP para remo9ao de TCF - Fonte: adaptado de NAJM 

et al, 1990 

·rl 

u 1 ' 1 
......... 
4--1 
u 

0,9 -
~ 
u 0 ,8 -
E--t 

Q) 
0 ,7 

'"0 0,6 

0 
0,5 ICU 

~ \ 
(_).. 

cO 0,4 
H 
.!-) 0,3 \ 
!=: ' ., 
Q) 

0,2 0 
~ 

c 
0 0 ,1 
u 

0 
0 

Reator t ipo CSTR 

~ 
~ --- . 

• 

I I . I 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Tempo de con t ato (h) 

Figura 3.46 - Cinetica da adsor9ao do Triclorofenol diluido em agua subterranea, 

particulas de CAP I 0 ~Lm 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 distribui9ao granulometrica do CAP denominado WPH, de fabrica9a.o da 
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Calgon Corp., Pittsburgh, Pa. Os Autores esclarecem que o tamanho das particulas 

do referido carvao, mostrados na TAB 3 .20, foram determinados at raves de U!Jl 

contador de particulas (ELZONE, Elmhurst, Ill.). AD HAM et al (199 1 ), haviam 

procedido da mesma maneira para alcanyar esse prop6sito. 
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Figura 3.47- Cinetica da adson;ao do Triclorofenol diluido em agua subterrfmca. particulas de CAP 

10 J.l.ID de difunetro e dosagem 15 mg/L. Ci = 0.45 mg!L - Fonte: adaptado de 

AOHAM et al (1991) 

Tabela 3.2 0 - Distribui<;iio do tamanho de particulas do CAP produzido pela Calgon Carbon Corp. 
Faixa de tamanho ( ~ t m ) Tamanho mCdio (~-Un) %em volume 

Simples Acumulada 

< 4.1 NO ND NO 

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 

I 1-D 12.00 10,50 50.40 

13-15 14.00 11.80 62.20 

15-17 16.00 9,30 71.30 

17-20 18.40 ll ,60 82.90 

20-23 21 ,40 8,80 91 ,70 

23-29 25.80 7,20 98.90 

29-48 37,30 1.10 100.00 

Fonte: Adaptado de NAJM. SNOEY1NK e RICHARD (1993) 
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3.2. 15.3- Influencia do coeficiente de difusao superficial na taxa de adsor~ao do 
CAP 

De acordo com NAJM et al (1990) o Modele da Difusao Superficial 

Homogenea (MDSH) e usado para descrever a cinetica da adsorc;ao ao CAP Esta 

baseado na hip6tese de que o equilibrio entre o carvao e o adsorbate ocorre na 

superficie exterior das particulas e de que o segundo migra para as superficies 

interiores dos poros. De acordo com os autores, os parametres cineticos 

incorporados sao o Coeticiente de transferencia do filme liquido, "k1", que descreve a 

taxa de difusao dos compostos organicos atraves da camada liquida, ao redor das 

particulas de carvao e o Coeficiente de Difusao, D,, a taxa de difusao na superficie do 

carvao. 

NAJM et al ( 1990) afirmaram que nao ha nenhuma correlac;ao direta entre o 

tamanho das particulas de carvao e o coeficiente de difusao superficial, 0 ,, como 

pode-se observar na TAB 3. 21. 

Tabela 3.21- Faixas granulometricas e parametres cineticos de adsorc;ao ao CAP 

1-aixas de tamanho (mesh) D, (c m ~/ min ) 

100-200 11.7 X IQ·IO 

200-230 -

230-270 -
270-325 -
325-400 13,4 X 10· 10 

>400 4,93 X I()·IO 

composto 5.05 ' 1()•10 

Fonte: Adaptado de NAJM et al, 1990 

Trabalhando com agua destilada-deionisada e com subterdinea, para preparar 

as soluc;oes, os autores estudaram a influencia do coeficiente Ds na adsorc;ao do TCF 

a dois tipos de CAPs, conforme mostrado no diagrama da FIG 3.48. 0 menor valor 
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de Ds relativo ao CAPI, explicam, refere-se a solu<;:ao preparada com agua 

subterranea, que continha substancias humicas. 

0 

0 --0 

u.. 
CAP 1 * CAP 1 ** CAP 2 

0 0,8 • 
1-

(!) 

"0 
0,6 

0 
• • 

•Cil 
0.. • 
Cll 

0,4 .... 
c 
(!) 

(..) • c 0 ,2 
0 

0 

0 
0 50 100 150 200 250 

Tem po (min) 

Figura 3.48 - Adsor<;:ao do TCF de aguas subterdineas ao CAPl* (Ds = 6,0 X 10'10 

cm2/min), CAP1**(Ds= 5,0 x 10'10 cm2/min, diametro das particula,s 

com granulometria composta), CAPz (Ds= 40,61 x I 0'10 cm2/min) 

Fonte: NAJM et al, 1990 

3.2.15.4 - lnfluencia do peso molecular sobre a taxa de difusao para o interior 

dos poros das particulas de carvao 

NAJM et al (1991), MONTGOMERY (1985, apud GIFFORD, 1989) 

explicam que a taxa de difusao para o interior dos poros das particulas de CAP 

decresce como aumento do peso molecular do adsorbato. NAJM et al (1991) citam 

como exemplos os casos da traQador Rodamina B, peso molecular 422, que requer 

aproximadamente 5 horas, urn acido fulvico de peso molecular 10.000, que necessita 

de 17 horas e urn acido humico de peso molecular 50.000 que leva aproximadamente 

48 horas, para chegarem ao equilibria, conforme e ilustrado pelo diagrama da 

FIG 3.49. 
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Figura 3.49 - Tempo necessaria para se atingir o equilibria na adsorc;:ao ao CAP em 

func;:a.o do peso molecular do adsorbate - Fonte: adaptado de NAJM et 

al, 1991 

3.2.15.5 - lnfluencia da co n ce n t r a~a o inicial de materia organica 

LEFEBVRE e LEGUBE (1990) examinaram o efeito da concentrac;:ao do 

acido rulvico Moulin Papon com a dosagem do coagulante variando de 5 a 20 mg de 

FelL. Segundo os autores, a quantidade 6tima de sais de ferro, para coagulac;:ao em 

pH 5,5 mantem com o acido fulvico uma relac;:ao de I · I, conforme pode ser visto no 

diagrama da FIG 3.50. 
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Figura 3.50 - CoagulaQao do acido fulvico Moulin Papon (AFMP) em pH = 5,5 

Fonte: Adaptado de LEFEBVRE & LEGUBE, 1990 

A TAB 3.22 mostra dados da influencia da concentraQao do acido humico sabre a 

coagulaQao. 

Tabela 3.22 - Resultados da coagulaQao de uma soluQao de acido humico (Cebron), 
com 15 mg/L de Fe(TJl) em pH = 5,5 e 20 oc 

Acido humico COTi (mg/L) COTr(mg/L) COTtiCOTi 
(mg/1) 

5,00 2,32 0,88 0,38 

10,00 4,63 0,79 0,17 

15,00 6,95 1,15 0,1 7 

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- lnfluencia dos oxidantes sobre a eficiencia da adso r ~ao 

De acordo com AJM et al ( 1991 ), deve-se ter muito cui dado no exame das 

intera~oes do CAP com os produtos quimicos empregados no tratamento de agua. Os 

autores afirmam que o carvao ativado pode, quimicamente, reduzir os compostos tais 

como o cloro livre e combinado, di6xido de cloro, cloretos, ozonic e permanganato 

de potassic. A demanda por oxidantes e desinfetantes e, portanto, aumentada. Assim, 

explicam os autores, o efeito da adi<;ao do carvao, sobre a concentra~ao de THMs na 

agua tratada, necessariamente nao significa que houve uma boa adsoryao dos 

precursores e sim, um decrescimo na concentrayao do cloro livre residual. Por outre 

!ado, a destrui<(ao da superficie do carvao pode resultar numa remoyao 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 redu<(ao na 

capacidade do CAP, no que se refere a adsoryao de geosmin e metilisoborneo\, 

compostos quimicos responsaveis pelo saber e odor das aguas . Surpreendentemente, 

afirmam, o efeito negative da monocloroamina pareceu ser muito maier do que o do 

cloro. 

3.2. 15. 7 - lnfluencia do oxigenio molecular sobre a cinetica de adso r ~ao ao CAP 

WARTA et al (1995) estudaram os efeitos do oxigenio molecular sobre as 

propriedades adsorsivas carvao ativado. 0 adsorbate utilizado toi a materia organica 

natural , presente nas aguas do rio Ohio. As amostras foram coletadas na pnme1ra 

semana de cada mes, durante todo o ano de 1992. Observando os valores 
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apresentados na TAB 3.23 autores verificaram que a cinetica de adsorvao era 

incrementada na presenva do 0 2 dissolvido. 

Tabela 3.23 - Fravao de materia organica natural nao removida das amostras de agua 

do rio Ohio (mg/L) 

Mes Condivao 

Oxica An6xica 

Janeiro 0,256 0,449 

Fevereiro 0,230 0,395 

Marvo 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 

Media 0,313 0,470 

Desvio paddio 0,085 0,083 

Fonte: Adaptado de WART A et al, 1995 

3.2.15.8- Amilises dos custos de aplica~ao do CAP 

Segundo NAJM et aJ (1991) a componente mais importante do custo da 

aplicayao do CAP e o proprio produto. Nos ultimos 30 anos seu prevo passou de 

US$ 0, 15 para US$ I ,0/Kg, urn acrescimo de mais de 600 %. Durante esse periodo, 

o prevo no atacado bern como os custos de produvao cresceram em torno de 200 %. 

0 grafico da FIG 3 5 1 mostra a variavao de consumo de CAP em Kg/dia, em 

funyao do porte, da vazao no sistema e da dosagem utilizada, admitindo-se uma 

aplicayao continua. 
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Figura 3.51 - Consume de CAP em fun9ao 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 funyao da dosagem, para quatros sistemas, de porte diferenciados. 
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Figura 3.52- Custo do CAP em fun9ao da dosagem e capacidade do sistema 

Fonte: adaptado de Najm et al, 1991 
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Os grM1cos das FIG 3.53 e 3.54 mostram a variayao anual de custos 

operacionais e de aquisic;ao de CAP, respectivamente, incluindo a manutenc;ao dos 

equipamentos para dosagem. 
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Figura 3.53- Custo anual de manutenc;ao e operac;ao dos equipamento de alimenta<;:ao 
de CAP - Fonte. Adaptado de NAJM et al, 1991 
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3.2.16- Uso do permaoganato de potassio como oxidante de materia organica 

FICEK ( 1978) apud SAMP AlO (1995) descreve o permanganato de potassic, 

representado pela formula quimica KMn04, como urn agente oxidante de massa 

molecular 158 g e massa especifica variando entre 1440 e 1600 Kg!m'. Seu aspecto e 

cristalino e a estabilidade e par tempo indefinido quando armazenado em recipiente 

fechado. 

0 usa do permanganato de potassic (KMnO") e facilmente implementavel 

para o centrale de THMs, sob algumas condi<;oes (BLANK apud GIFFORD, 1989). 

Ele e adicionado na agua bruta para oxidar as especies organicas e inorganicas. E 

passive) ao KMn0-1, atraves da rea<;ao de oxida<;ao, reduzir os precursores dos 

trihalometanos a produtos quimicos~ que nao reagem com o elora livre. 

MA & LT ( 1993) estudaram, em escala de laborat6rio, a pre-clora<;:ao com 

Ch e a pre-oxida<;ao com permanganato de potassic como auxiliares de coagula<;:ao. 

As concentrayoes dos dais produtos foram respectivamente 17,0 mg/L e 1,5 mg/L. 

Os valores da turbidez residual, apes sedimenta<;ao, observados pelos autores sao 

mostrados na FIG 3.55. 

Diferentes pesquisadores tern indicado concentra<;oes minimas de 

permanganato de potassic para obter-se eficiencia na redu<;:ao de THMs Esses 

val ores tern variado entre I ,0 e I ,5 mg/L (KREFT et al, LANGE e KA WZYNSKI, 

USEPA, SINGER et al. apud GIFFORD, 1989). No controle da dosagem de K\llnO-~, 

todavia, e dificil de se evitar problemas nos sistemas de distribuiyao de agua, em 

virtude do excesso de ion permanganato soluvel liberado, e a posterior precipita<;ao 

de dioxide de manganes (Mn02) . E necessaria disper-se de tempo suficiente entre a 
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adic;:ao desse oxidante, para a reduc;:ao de todo o ion permanganato soluvel a Mn02 

com posterior remoc;ao pela filtrac;:ao. Esse tempo varia com a concentrac;:ao de 

KMnO.t e com as caracteristicas da agua bruta 

0 2 4 8 10 12 

Tempo (horas) 

~ Pennangauato de pot{tssio 

- Cloro livrt: 

14 20 22 

Figura 3.55 - Comparac;:ao dos resultados da pre-clorac;;ao e pre-oxidac;:ao com 
permanganato de potassio como auxiliares da coagulac;:ao - Adaptado 

de MAe Ll, 1993 

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

ETAs o KMnO.t nao e t6xico. 

3.2.17- Uso combinado do carvao ativado em po com permanganato de potassio 

0 permanganato de pota.ssio e o carvao ativado em p6 (GIFFORD, I 989) 

podem ser apropriados para a reduc;:ao de THMs em urn sistema convencional de 

tratarnento de il!,'lla, mas impr6prios ou menos efetivos num sistema de filtrac;:ao 

direta. 0 pre-tratamento oxidative antes da adic;:ao do CAP reduz o tamanho das 

moleculas humicas. lsto melhora a cinetica da adsorc;:ao, na medida em que ha 

rcduc;ao do peso molecular do adsorbato. 
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0 CAP pode ser eficientemente usado para controlar o KMnO~ residual ern 

excesso (WEBER, BOWEN, apud GIFFORD, 1989). A adiyao ern conjunto deve ser 

feita de forma a permitir o uso de concentrayoes do oxidante, que norrnalrnente 

possarn ser aplicadas na agua bruta, de caracteristicas e tempo de contato de 

pre-filtrayao variaveis. Deve ser salientado tambem que o uso conjunto do KMnO.t 

com o CAP permite a redu9ao do consume deste. 



4- MATERIAlS .E METODOS 

4.1 - Considera~oes iniciais 

A investigac;ao experimental foi desenvolvida nas dependencias do 

Laborat6rio de Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil da UNICAMP. 0 

trabalho foi realizado com agua preparada no laborat6rio, pela adic;ao a agua 

destilada, de acido humico comercial. A soluvao assim preparada, foi a considerada 

como agua bruta contendo o precursor de THM - o Acido Humico. 0 

desenvolvimento foi dividido em 3 diferentes etapas. 

Na 1" etapa foram rea1izados ensaios de coagulac;ao-floculac;ao em aparelho de 

"Jar Test", para determinar a dosagem de sulfate de aluminio otimizada para .a 

coagulac;ao nos mecanismos de adsorc;ao-desestabilizac;ao e de varredura. A remoc;ao 

do acido humico foi medida atraves de analise usando a metodologia de absorc;ao de 

radiac;ao ultra-violeta. 

Na 2• etapa foi inicialmente adicionado, a agua em estudo, carvao ativado em 

p6. mantendo-se o tempo de contato variando entre 30 e 60 minutes. Ap6s 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 otimizacao na remoc;ao dos 

precursores de THMs. 
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Na 3• etapa foram reaJizados ensaios semelhantemente aos da 2•, precedidos 

da adi<;:ao de permanganato de potassic, em dosagem variavel. Foi verificada a 

influencia do uso do KMn0-1 no processo de adsor9ao do acido humico pelo CAP, 

bern como do residual de manganes total presente na agua clarificada. 0 oxidante foi 

misturado a soluryao de acido hurnico durante I minuto em gradiente de velocidade 

300 s·1
• Imediatamente a seguir, foram adicionados em cada amostra 7,0 mg!L de 

carvao ativado em p6, que permaneceram em agita<;:ao durante 30 minutes sob 

gradiente de velocidade I 00 s·1 
• Decorrido o tempo de detenyao do pre-tratamento 

como CAP, foi efetivada a coagulavao-floculavao obedecendo-se os mesmos tempos 

e gradientes da fase anterior. 

Sem qualquer tipo de pre-tratamento a agua bruta, duas amostras sofreram o~ 

processes de coagulayao-floculayao e de sedimenta9ao A dosagem de sulfate de 

aluminio utilizada foi de 20,0 mg!L, e o gradiente de rnistura rap ida de L 00 s·1
• Num 

dos reatores a floculayao foi reaJizada com valores de gradientes de velocidade 

variaveis, respectivamente de 80 s·l, 50 s·1 e 20 s·1
, durante 10 minutes cada urn. No 

outro reator o tempo de flocula9ao foi de apenas 5 minutos e o gradiente de 

velocidade G= 20 s·1 

4.2- Equipamentos Utilizados 

Diferentes equipamentos, explicitados nos sub-itens seguintes, para cada 

funyao. foram utilizados tanto para destilavao de agua como nos ensaios de 

coagulavao-floculayao, e determinayao dos parametres envolvidos. 
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4.2.1 - Equipamento para destila~ao de agua 

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

capacidade para produzir 5 L/hora. 

4.2.2 - Equipamentos para determina~ao dos parametros das amostras de aguas 

bruta e tratada. 

Os aparelhos utilizados para medidas dos parametres de controle e preparavao 

das amostras foram urn potenciometro fabricado pela Artlab, modele analyser 300, 

leitura digital com precisao decimal e compensavao de temperatura, para medivao do 

valor do pH~ termometro de mercuric com a faixa de medivao compreendida entre 

-1 0 e 150 °C, com escala de 1 grau; turbidimetro da marca HACH, modele 21 OOP; 

urn suporte para filtro da Millipore e bomba para filtragem a vacuo; 

espectrofot6metro, fabricado pela Micronal, modele B382. 

4.2.3 - Equipamento para ensaio de coagula~ao-flocula~ao 

Para os ensaios de coagulavao-floculavao, foram utilizados seis agitadores 

mecanicos, fabricados por Etica Equipamentos Cientificos S/A, modele 218-E. Cada 

aparelho possui motorizavao individual, dotado de urn sistema que permite a variavao 

de sua rotavao de forma continua, desde 0 ate o limite maximo de 240 rpm: Medianle 

adapta96es, foi aumentado o diametro da polia motora, e com a utilizavao de correias 

de transmissao de dimensoes menores, foi possivel usar tambem o eixo vertical da 

turbina como polia movida. Assim, a relayao de transmissao 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 eo referido eixo. Desta forma foi possivel ser obtido gradientes de 

velocidade superiores a 1000 s·1. 
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Os seis reatores em acrilico, que integram o eonjunto, tern individualmente 

volume util de 2 litros. Possuem seyao quadrada, em planta, medindo 11 ,5 em de 

lado, altura total de 21 em e parede com espessura de 5 mm, onde foram instaladas 8 

paletas estatoras medindo 4,0 em x 2,0 em. Foram eonstruidos a partir de ehapas de 

aerilieo cortadas e coladas com a resina acrilica S-330/G e o catalisador S-330, 

fabricados por Plasxiglas, misturados na proporvao de 3: I . 

0 agitador e constituido de urn eixo vertical <1> = 12 mm de diametro e o 

rotor tipo turbina confeccionado com paleta de a9o inox, medindo 7,0 x 2,5 em. Urn 

acess6rio do aparelho, que possibilita a coleta simultanea de agua decantada dos seis 

reatores, consiste de urn suporte capaz de aeomodar doze frascos, sendo seis para 

descarte de agua das mangueiras e, os outros seis, para coleta das amostras. 0 

desenho esquematico da FIG 4.1 mostra detalhes dos mesmos. 

As curvas de calibrayao foram levantadas com o auxilio de urn estrobosc6pio 

industrial, fabricado pel a Frata, com escalas de trabalho de 1 50 a 1200, 1 000 a 5000 e 

4500 a 18000 rpm. Na TAB 4.1 sao apresentadas as medias de 10 leituras para cada 

ponto, de cada aparelho. No diagrama da FIG 4.3 sao mostradas as curvas resultanres 

da variavao de rota9ao e percentagem no variador de velocidade. Deve ser notado 

que nas regulagens inferiores a 10 % a variavao e linear e a partir deste ponto 

torna-se logaritmica . 

Nos diagramas da FTG 4.2 sao mostrados os detalhes da adaptavao da polia 

motora, que permitiram apliar a rotavao das turbinas para ate 432 rpm. 



L 0 0 0 0 

Pla.11a gffal 

8 

Vista A·A 

0 

1· variador de correntc 
::!·motor 
3- suporte 
4· placa de t~ao 
5- redutor 
6· reator de acrilico 
7- frasco para coleta 
!!- ampl i a~ao porpolia!' 
9· suporte de frascos 

130 

Figura 4.1 - Conjunto de aparelhos de "Jar-test" - Fonte: adaptado de Mendes ( 1989) 

'corr~it~ \ corr~i~ 

A) r~l~~~o d~ trt~n~m. 1 : 2.4 ~ r~l~~~o d~ tr~n~m. 1 ; 1.3 
Figura 4.2- Detalhes das adapta96es feitas na polia motora dos aparelhos de jar-test 
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Tabela 4 I - Yalores medios de rota96es dos aparelhos de coagulayao-floculaQao 
% no regulador de Rouu;iio (rpm) 

vclocidade 
I 2 3 4 5 6 

0 0 0 0 () 0 0 

I 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 56 50 49 50 52 41 

7 62 58 56 58 59 47 

8 69 66 62 65 66 54 

9 79 73 68 72 73 61 

10 10 1 81 74 79 80 67 

20 180 21 6 199 174 190 184 

30 251 271 248 242 246 242 

40 301 303 281 287 285 282 

50 330 330 309 325 322 3 14 

60 353 353 334 358 339 339 

70 367 369 349 379 172 361 

80 381 397 379 400 399 380 

90 389 397 378 420 409 396 

100 397 400 380 432 428 411 

A EQ 4. I, obtida por Mendes (1989), foi utilizada para se determinar a 

rota9ao necessaria das turbinas desses aparelhos, em fun9ao 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 rotacroes aplicadas para obtenyao dos gradiente de 

velocidade adotados. Yisto que a EQ 4.1 foi determinada para temperatura da agua a 
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26 "C, foram aplicados os coeficientes de corre~ao obtidos por HUDSON apud 

MENDES ( 1989). 

Tabela 4.2 - Valores das rota~oes das turbinas dos aparelhos de jar-test em fun<yao 

dos gradientes de velocidades adotados. 

Temperatura Fator de N (r.p .m) 

da agua "C corre~ao* 
G= 1000 s-1 G= 80 s·1 G= 50 s· 1 G= 20 s·1 

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 0,918 365 72 53 29 

20,0 0,925 362 71 53 29 

20,5 0,933 359 71 53 29 

21,0 0,940 356 70 52 29 

21,5 0,948 353 70 52 28 

22,0 0,955 351 69 51 28 

22,5 0,959 349 69 51 28 

23,0 0,963 348 69 51 28 I 

23,5 0,970 345 68 51 28 

24,0 0,978 343 67 50 28 

24,5 0,981 341 67 50 28 

25,0 0,985 340 67 50 27 

25,5 0,993 337 66 49 27 

26,0 1,000 335 66 49 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 
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4.3 Produtos quirnicos utilizados para realiza~ao dos ensaios de 

coagu l a~a o -floc ul a~ao 

Os produtos quimicos, empregados nos ensaios de coagulayao-floculayao, nas 

diversas etapas da pesquisa, bern como as concentrayoes das soluyoes e as suas 

procedencias, estao indicadas na TAB 4.3. A soluvao de sulfate de aluminio foi 

empregada em todas as etapas da investiga9ao experimental, e a soluvao de acido 
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cloridrico, para auxiliar no acerto do valor do pH, nos ensajos para determina9ao dos 

melhores parametres de coagulayao no mecanismo de adsor9ao. 

Tbl 4" P d if d a e a .) - ro utos qumucos ut IZa os nos ensatos d - fl I -e coagu a9ao- ocu ayao 
PRODliTO QuiMTCO ORIGEM GRAU DL CONCENTRA<;:AO 

PURE7.1\ DASOLU<;:AO 

~ristais de acido humico Wdrich Chemical Company PA XX 

~ulfato de aluminio IV etec Quimica Fina Ltda PA 2% 

IHidr6xido de Calcio !Richardson Merrel-Moura PA 2% 
iBrasil S/A 

V\cido Cloddrico Nuclear PA 0,1N 

~arvao ativado em p6 Comercial XX 

IPermanganato de potassic Carlo Erba do Brasil S/ A PA 0,2% 

4.4- Metodologias 

As determina96es dos parametres necessaries, para cada amostra, foram 
I 

efetuadas de acordo com recomenday5es da American Public l lealth Association, 

American Water Works Association, Water Pollution Control Federation- Standards 

Methods, 19" edi9ao, 1994. 

4.4.1 - Caracteriza~ao da agua destilada 

A agua destilada, empregada no preparo das solu96es de acido humico, foi 

armazenada em duas bombonas de plastico com 200 L de capacidade cada uma, 

previamente lavadas com solu9ao sulfocromica concentrada, e mantidas 

permanentemente tampadas. Suas caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas na 

TAB 4.4 foram determinadas no laborat6rio de Saneamento da FEC e no laborat6rio 

de Quimica Ambiental do Instituto de Quimica da UNICAMP. 
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Tabela 4 4 - CaracterizayaO da agua destilada usada no prepare das soluyoes de acido 
humico 

Parametro I Valor 

pH 7,30 

Alcalinidade total (mg CaCOJL) 8,63 

Condutividade (J.tSiemens.cm-1
) 16,20 

Turbidez (NTU) 0,44 

COT (mgt1)* 1,26 

* Determinado no analisador de carbone do IQ-UNlCAMP 

4.4.2- Prepara~ao da agua bruta para OS ensaios 

0 acido humico foi utilizado como a substancia precursora de THM e 

para sua aplicayao foram feitas soluy6es do mesmo, cujas caracteristicas sao 

apresentadas naT AB 4.5. 0 total de agua bruta utilizada foi de 624,0 L, preparada 48 

vezes atraves da adi9ao de 52,0 mg do produto em 13 L de agua destilada, 

obtendo-se assim uma concentrayao inicial de 4,0 mg/L, que sempre foram 

comparadas, mediante a verificayao da absoryao de radiayao UV. 0 grau de 

homogeneidade das amostras pode ser avaliado, pelo desvio padrao dos valores de 

absorbancia observados. 

Tabela 4.5- Caracterizayao da soluyao de acido humico 
.----
IParametro maxtmo minimo medio DcsYio padrao 

rremperatura ("C) 27 20 24,2 1,30 

pH 8,0 5,5 7,0 0,40 

riurbidez (UT}' 2,56 0,89 I, 12 0,37 

IAJcalinidade total mg CaCOiL X X 6,9 X 

~bsorbancia 0,160 0,105 0,123 0,01 

+ sem adiyao de cal, x - nao deterrninado 

4.4.3- Caracteristicas do carvao ativado em po 

Utilizou-se o mesmo carvao ativado em p6, empregado por STAHL (1996), 

cujas caracteristicas sao apresentadas naT AB 4.6. 
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Tabela 4.6 - Caracteristicas do carvao ativado em p6 

Parametro unidade val ores 

numero de iodo mg de h/g > 600 

ndice de fenol giL < 2,5 

~midade %em massa < 8,0 

~assa especifica aparente g/cm3 0,2 a 0,75 

~ranulometria % em massa que passa peneira ABNT n" 100 > 99 

peneira ABNT no 200 > 95 

peneira ABNT no 325 > 90 

Fonte. adaptado de STAHL, 1996 

4.4.4- Ensaios de coagula~ao - flocula~ao 

Os ensaios de coagula<;ao e floculavao, da 1• etapa, foram efetuados em 6 

reatores componentes do sistema de ')ar-test", onde o sulfate de aluminio, em 

dosagens que variaram de 1,0 a 12,0 mg/L, foi disperso durante uma mistura nipida 

de 30 segundos com gradiente de velocidade G= 1000 s· 1
• Deu-se prosseguimento a 

uma flocula<;ao de 5 minutos com gradiente G= 20 s·1 para os ensaios no mecanismos 

de adsor<;ao-desestabiliza<;ao A coleta de amostras de agua coagulada-floculada foi 

feita imediatamente ap6s cessada a agita<;iio lenta. 0 valor do pH foi ajustado pela 

adi<;ao de acido cloridrico antes da adi<;ao do coagulante. Ap6s a coagula<;ao a fai~a 

de valores observados para esse panlmetro, em fim<;ao da dosagem de sulfate de 

aJuminio empregada em cada reator, variou de 4,2 a 5,5. 

Para realiza<;ao dos ensaios, tambem da I" etapa, no mecanisme de varredura 

foram adicionadas de 10,0 a 35,0 mg/L de sulfato de aluminio, adotados os valores de 

G= 100 s· 1 para a mistura rapida, seguida de uma flocula<;ao inicial de I 0 minutes com 
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G= 80 s·' ~ I 0 minutes com G= 50 s·' e I 0 minutes finais com G= 20 s·1
• 0 valor do 

pH foi previamente ajustado pela adic;:ao de cal Ap6s a coagulac;:ao a faixa de valores 

observados para esse padimetro, em fi.mc;:ao da dosagem de sulfato de aluminio 

empregada em cada reator, variou de 5,5 a 8,7. Os valores dos gradientes de 

agitac;:ao, bern como o tempo de tloculac;:ao adotados sao cornu mente empregados em 

estac;:oes de tratamento de agua do tipo convencional. As caletas de frac;:oes, em cada 

reator, para verificac;:ao do residual de acido hurnico foram realizadas imediatamente 

ap6s cessada a agitac;:ao Jenta. 

4.4.5 - Determina~ao da dosagem de CAP para a maxima remo.;ao das 

substancias h(amicas e verifica~ao de demanda de coagulante com o seu 

uso. 

Na 2• etapa, anteriormente a coagulac;:ao foi adicionado as amostras de 

soluc;:ao de acido humico, carvao ativado em p6 em quantidades que variaram 

de 5,0 a 30,0 mg/L. A agitac;:ao em gradiente G= I 00 s·1 foi mantida durante intervale 

de tempo de 30 minutes numa primeira ac;:ao. Numa segunda ac;:ao, mantendo-se o 

mesmo valor de "G" da primeira ac;:ao, o tempos de contato foram de 30, 35, 40, 45, 

50, 55 e 60 minutes em diferentes ensaios. Os parametres fisicos da fase subsequente 

dos ensaios, foram os mesmos empregados no mecanisme de coagulac;:ao por 

varredura, da t• etapa. 

4.4.6 - Estudo da influencia do pre-tratamento com Permanganato de Potassio 

na adsor~ao das substancias humicas ao CAP. 

Na 3" etapa, foram adicionadas as amostras, de 1,0 a 3,0 mg/L de KMn04 , na 

forma de soluc;:ao a 0,2 %, mantendo-se a agitac;:ao sob gradiente de velocidade 

(G)= 300 s·' durante 1 minuto. Imediatamente ap6s, foram adicionadas quantidades 
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iguais de CAP nos 6 reatores, sob agitayao em gradiente (G)= 100 s·1 durante 

30 minutes. A coagulayao-floculavao processou-se conforme descrito no item 4 4.4, 

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

bruta. 

4.5- Determina.;:ao de acido humico e manganes residual 

As concentray5es de acido humico remanescentes na agua 

coagulada-floculada nas I a, 2' e 3a etapa, foram medidas conforme preconizado pelos 

Standard Methods numeros 591 0-B. De cada reator, ap6s cessada a fase de agita((ao 

lenta, foram coletadas fray5es de 50 ml. Para eleminar as interferencias causadas por 

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

membranas Millipore cuja abertura dos poros e de 0,45 11m. 

Tanto o material filtrante como o dispositive de filtrayao foram lavado com 

no minimo 50 ml de agua livre de carbono, fazendo-a passar pela membrana de 

filtrayao. Para se estabelecer correlay5es, os valores do pH das amostras foram 

ajustado com HCI ou NaOH. Preparou-se urn branco com agua livre de carbono, de 

identica maneira. Segundo a APHA (1994), a escolha do comprimento de onda e do 

valor do pH para determinayao de constituintes organicos na agua e arbitraria. 

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

0 manganes residual , presentes nas amostras tratadas na 3• etapa, foi 

verificado conforme precomza o Standard Methods 3500-Mn D (Metodo do 

Persulfato ). As frac;;5es coletadas, em cada reator, tiveram os val ores da absorbancia 

de radia9ao infra-vermelha verificados sob o comprimento de onde de 525 nm. 0 
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residual de manganes, em mg!L, presente em cada amostra, obteve-se com o auxilio 

da curva de calibrac;:ao apresentada na FIG 4.4. 

4.5.1- P r ep ara ~ ao de agua isenta de carbono 

Para zerar o espectrofotometro, com a finalidade de se medir o {teido humico 

remanescente nas amostras clarificadas e para a pre-lavagem do aparato de filtrac;:ao 

foi preparada agua isenta de carbono. Volumes contendo 500 ml de agua destilada 

foram oxidados com 1,0 ml de solw;ao de permanganato de potassic 0) %, seguidas 

de re-destilac;:ao em condensador de vidro e armazenados em garrafas feitas do 

mesmo material. 

4.5.2 - Calibrac;ao do espectrofotometro para verificac;ao de manganes residual 

0 diagrama da FTG 4.4 apresenta a curva de caJibrayao do espectrofotometro 

para determinac;:ao de manganes residual, conforme metodo colorimetrico 

recomendado no Standard Methods numero 3500-Mn D. Uma amostra de agua 

contendo concentrac;:ao conhecida de manganes, atraves de diluic;:oes proporcionou 

seis fras:oes, cuja absorc;:ao de rad iac;:ao infra-vermelha foi verificada sob comprimento 

de onda de 525 nm. Os pares de dados formados pela absorbancia e pela 

concentrac;:ao conhecidas, desse ion nas seis diluic;:oes, permitiram a construc;:ao da 

curva de calibrac;:ao do espectrofotometro, onde "y" representa o valor da 

absorbancia lida no aparclho, e "x" representa a concentrac;:ao de Mn. 
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO 

Foram ensaiados 276 reatores, que fomeceram 228 conjuntos de dados 

consistentes. As medidas dos parametres da agua clarificada, de interesse desta 

pesquisa, compreendem o valor do pH e absorbancia de radiavao UV, medida no 
I 

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

A removao de acido humico foi expressa em termos da relayao entre a 

absorbancias de radia9ao UV inicial, medida na agua bruta, e os valores verificados 

nas amostras de agua clarificada, ja que a relavao e linear e diretamente proporcional. 

5.1 - Coagula~ao com sulfato de aluminio - ensaios da l a etapa 

A TAB 5.1 contem os dados pertinentes aos ensaios da 1• etapa do trab~lho, 

onde foram determinados os percentuais de acido humico removido, com utiliza9ao 

do sulfate de aluminio como coagulante. Os valores de G e T tanto para o proc~sso 

de mistura rapida como para a pre-floculavao estao explicitados no capitulo 4. Nos 

ensaios de numeros l 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, 

sao apresentadas as remo96es percentuais de acido humico, precursor de THMs, em 

fun~ao da variavao dos valores de pH e dosagem de sulfate de aluminio. 
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Tabela 5.1 - Valores obtidos nos ensaios de coagulavao com sulfate de aluminio 

na la etapa 

ensaio amostra coagulante pl-1 final turbidez absorbilncia UV (254 nm) rem~ode 

(mg/L) (uT) 
inicial final 

acido bwnico 

(%) 

l 1,0 4,9 1,83 O, llO 11 , 3 ~ .. 

2 2,0 5,1 O,Z9 0,070 83~ 

3 3,0 ~ 4,'7 0,29 0,030 75,8 
. 

J 
4 X ct,l24 X K X X 

5 4,0 4,9 OAl 0,021 83,1 

6 5;11 4,9 0,39 0,~£~ .85,5 

l 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 5,2 0,2 1 O,Oil 91,1 

4 X X X 0,124 X X 

5 4,0 5,1 0,27 0,006 95;2 

6 5,0 4,9 0,39 0,010 91 ,9 

1 1,0 5>c4 0,96 0,108 8,5 

2 2,0 5,1 1,15 0,050 5~ , 6 , 

3 •) - 3,0 5,1 0'"43 0,016 86,4 

4 4,0 4J_7 0,36 0-,118 {),011 90,"7 

5 5,0 5,2 0,36 0,.005 95,8 

6 6;0 5,0 0,42 0,009 92,4 ' 

I 1,0 5,2 0,90 0,125 0,0 

2 2,0 4,9 1,05 0,089 28,8 
4 3 3,0 4,8 0,32 0,043 65,6 

4 4,0 4,7 0,32 0,125 0,038 69,9 

5 5,0 4,4 0,37 0,029 76,8 

6 6,0 4,9 0,28 O,Q28 77,6 

l 1, 0 5;2 0,91 0,118 9,2 

2 2,tl 5,1 0,94 0,025 80,8 
5 3 3,0' 5,0 0,40 O,Ol9 85,4 

4 4,0 4,8 0,41 0,130 0,015 88,5 

5 5, 0 5,0 0,32 n ,oo7 94,6: 

6 6,0 1= 4,9 ~ = 0;58 O,OH 91,5. 

I 5,0 4,5 0,54 0,006 95,5 

2 6,0 4,4 0,44 0,005 96,2 
6 3 7,0 4,2 0,67 0,005 96,2 

4 8,0 4,3 0,42 0,132 0,005 96,2 

5 9,0 4,8 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 95;~ 

2 6,0 5,1 0,35> 0,003 97,5-l 
8 3 7.0 5,0 0,45 0,004 96,6 

4 8,0 4,8 0,96 (),118 0,005 95~ 

5 9,0 5,0 i),41 0,004 96,6 

6 10,0 5:,0 ~ 0 , 3~ 0,004 96,6 

1 5,0 4,8 0,86 0,008 93,5 

2 6,0 4,8 0,69 0,007 94,3 
9 3 7,0 4,8 0,78 0,005 95,9 

4 8,0 4,8 0,66 0,123 0,006 95,1 

5 9,0 4,8 0,47 0,004 ?6,7 

6 10,0 4,8 0,48 0,004 96,7 

1 5 ~ 0 4, 4 1,20 0,010 91.7 

2 6,0 -- 4,4 1,14 0,005 95,& 
10 3 1_,0 = 4,4 ""' 1,1'9 .;;;; 0,003 97,5 

4 8,0 4A 0,97 9_, 120 0.002 98, 3 

5 9;0 4,2 0 , 88 ~ Q,002 ~· 98,3 

6 10,(): 4,5 0~4.1 0,002 98,3 
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Tabela 5 I continuarrao.- Valores obtidos nos ensaios de coagular,:lio com sulfilto de aluminio na J• ctapa 

ensaio amostra coagulante pH final turbidez absorbfutcia UV (254 nm) re m ~o de acido 

(mg/L) (uT) inicial final humico (%) 

I 1,0 6,8 0,94 0.101 16,5 

11 
2 2,0 6,6 0,84 

0,121 
0.102 15,7 

3 3,0 6.5 J.J6 0,102 15,T 

4 4,0 6,4 0,87 0,021 1!2,6 

5 5,0 6,0 0,46 0,012 90,1 

6 6,0 5,9 0,96 0,011 90,9 

I 1,0 7,3 1,41 0,102 15,7 

12 
2 2,0 7,2 1,53 

0,121 
0,102 15,7 

3 3,0 7,0 1,13 0.104 14,(1 

4 4,0 6,8 1,32 0,105 13,2 

5 5,0 6,T 1 , 6~ 0,048 60,3 

6 6,0 6,3 0,57 0,014 88,4 

I 1,0 7,5 0,96 0,100 17,4 

13 2 2,0 7.4 1.1 5 0,121 0,100 17,4 

3 3,0 7,3 1,17 0,100 17,4 

4 4,0 7,1 1,02 O,Q21 82,6 

5 5,0 7,0 0,56 0,016 86,8 

6 6.0 6,9 0,48 0,014 88,4 

I 7,0 5,8 1,04 0 ,007 94,2 

14 
2 8,0 5,1 1,12 

0,121 
0 ,006 95,0 

3 9,0 5,5 1,18 0 ,006 9-5,{)-- . 

4 10,0 5,4 1,35 0,006 95,0 

5 11 ,0 5,3 1,67 0,005 95,9 

6 12.0 5,2 1,6/ 0 .006 95,0 

I 7,0 6,6 1,14 0,001! 93,3 

15 
2 8,0 6,4 1,10 

0,120 
0 ,0 15 1!7,5 

3 9,0 6,1 1,29 0,015 87,5 

4 10,0 5,9 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 9 1,7 

I 10,0 6,6 1,14 0 ,008 95,0 

2 15,0 6,4 uo 0,015 90,6 
16 3 20,0 6,1 1,29 0,015 90,6 

4 25,0 5,9 1,49 
0,160 

0,013 91,9 

5 30,0 5,8 1.>0 0,021 86,9 

6 35,0 5,5 T,23 0,010 93,8 

I 25.0 8.7 1,78 0.014 88,2 

2 30,0 7,5 2,09 0,014 88,2 
17 3 35,0 7.0 1,90 0,011 90,8 

4 40,0 6,0 2,31 
0,119 

0,015 87,4 

5 45,0 5,5 2,65 0,012 89,9 

6 50,0 5,2 3,07 0,014 88,2 

I 31,0 8,2 2, 11 0,024 79,8 

2 32,0 7,9 2,05 0,018 84,9 

3 33,0 7.,5 2,01 0,018 84,9 
18 

4 34,0 7,7 1,82 
0,119 

0 ,014 88,2 

5 35,0 7,4 1,80 0 ,013 89,1 

6 36,0 7,4 1,90 0 ,017 85,7 
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Figura 5. I- Percentuais de rem~ao de acido bUmico quando empregado apenas sulfa to de aJurninio 

Atraves da FIG 5.1 pode ser verificado urn alto indice de remoyao de acido 

humico quando a coagula.yao 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 nao houve ensaios de coagulayao. 

Estes resultados sao 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 6tima para remot;ao de cor causada por substancias humicas, tendo 

como coagulante o Ah(S04)J. l4,3H20 . A TAB 5.1 mostra que no ensaio numero 8, 

amostra 2, aconteceu urn a remos:ao de 97,5 % com uma dosagem de sulfato de 

aluminio de 6,0 mg/L e valor do pH igual a 5,1. Tambem LEFEBVRE E LEGUBE 
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(1990) destacarn que as remo~6es 6tima de dois tipos de 3.cidos fillvicos, de origem 

diferentes, foram conseguidas por DEMPSEY et a! (1984) e RECKHOW & 

SIBONY (1986) quando a coagul~ ocorreu sob valor de pH~ 4,5, utilizando o 

material hllmico, e o cloreto ferrico 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 

<icido hllmico presente nas amostras 4, 5 e 6, do ensaio nU.mero 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 eta!, EDWALD_ eo COMMITTEE REPT. ORGANICS, 

apud EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) citam o intervale de valores de pH 

entre 6,0 e 8,0 como o que oferece condiQ5es ideais para a adson;ilo do itcido hfunico 

na superficie do hidr6xido de aluminio precipitado. A maior eficiSncia veri:ficada 

nesse intervale, 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 coagulayAo do sulfate de aluminio, apresentado na FIG 5.2, 

sao mostrados os resultados dos reatores onde se constatou mais de 90 % de remo~ao 

de cicido hllmico. Nesse mesmo diagrama pode-se observar os dominies da remo¥5o 

de cor conseguidos por EDWARDS e Al\.1IRTHARAJAH (1985). Esses autores 

utilizaram amostras de cigua bruta com caracteristicas semelhantes as desta pesquisa, 

porem o gradiente de velocidade empregado no procedimento de mistura rcipida foi 

(G) igual a 100 ,-• , tanto para a coagula¥1iO no mecarusmo de 

adsor~ao-desestabiliza~ao como no de varredura. 
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5.2 - Pre-tratamento com carvio ativado em pO- ensaios da 2a etapa 

Sao apresentados na TAB 5.2, a16m dos panimetros mostrados nas TAB 5.1, 

as dosagens de carvao ativado em p6 utilizadas no pr6-tratamento da Jigua bruta. 0 

tempo de agitac;ao das amostras contendo o CAP em suspensao foi fixado em 

30 minutes sob gradiente de velocidade (G) igual a 100 s·1
. Os panlmetros fisicos da 

mistura r{tpida, para a coagulayao, e da floculayao, foram os mesmo.s dos ensalos da 

etapa anterior, conduzidos no mecanisme de varredura. A dosagem 6tima de 

coagulante observada na 1" etapa quando o mecanismo foi o de varredura, e que 

serviu de ponte de partida para a 2" etapa, foi de 35,0 mg/L e o respective valor do 

pH igual a 7,0. 

Nos diagramas de coagulac;ao do sulfate de aluminio apresentados nas 

FIG 5.3 a FIG 5.12 sao apresentados, al6m da.s regi5es representativas de mals de 

90 % de remoc;ao de icido hllmico observadas na 1 a etapa desta pesquisa e as regiOes 

obtidas por EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985), os valores de remo~iio 

conseguidos com diferentes dosagens de carvao ativado em p6. As concentrac;Oes de 

CAP de I 0,0 mg!L e as maiore.s foram utilizadas para detenninacao inicial da 

dosagem 6tima desse produto, e do valor do pH mais adequado para a coagulayi:io 

ness as circunst§.ncia, ou seja, com a presenca de turbidez provocada pelo CAP. 

Numa ayao subsequente a variayao dos valores de pH foi estreitada, e as 

dosagens de coagulante e do adsorvente foram reduzidas, com vista a se obter urn 

pr6-tratamento mais econ6mico. 
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Tabela 5.2- Valores obtidos nos ensaios de coagulayao com sulfato de aluminio na 

2' etapa. 
CAP IPH 1 UV (254 nm) remo9iio de :icido 

(mg/L) (mg/L: (uT) inicial final hUmico (%) 

35,0 5,0 .'2. _5,35_ ~ --"'2_ 
2 35,0 !( 8,7 . 5.34 l,ODl 99,3 

19 3 35,0 15 ,0 8,7 . 5,67 0,138 _(),(){)()_ _10(),0_ 
4 35,0 20, .M. 6,93 0,002 

]t6 
I 

5 1·. 35,0 25,0 8,8 w ~ "" 
I 

6 35,0 30,0 .8.& 9,8C 0,001 99,3 

I 35,0 5,0 6,6 2,22 0,012_ _YU. 
35,0 6,0 6,6 2,60 0,008 93,4 

20 3 35,0 7,0 6,3 2,51 0,122 0,008 93,4 

4 35,0 8,0 5,7 3,19 0~ __93,4, 
5 35. 9, 6, 2,99 0,008 93,4 

6 35,0 10,0 6,6 3,52 0~ __93,4, 
I 35, 5, 8.9 ~ 0,036 70,5 

2 '35,0 ., 6, 8,9 2,9< O,Ul3 89,3 
21 3 35, 8,8 ~· 0,122 0,012 _21£ 

4 '35,0 8,0 8,S ' 3,31 J,OJJ_ --"""-
5 35,0 9,0 8,6 w,- I . ),016 86,9 

6 35,0 10, 8,7 i' 0,()1! --""-
35,0 5,0 5,4 ~ 0,014 88,5 

I 
2 35,0 6,0 5,6 2.31 ),012 90, 

" 3 35,0 7,0 5,4 ~ 
0,122 0,009 __92,6, "" 

4 35,0 8,0 5,5 J,()(J(, Y5,1 

5 35,0 9,0 5 ~ 
~ 

93,4 

G 35,0 10,0 5,4 )8 Y4,3 

. 35,0 5,0 5,3 "!: --" o;o14 __882_ 
2 35,0 10,0 5,5 23 0,005 05,9 

23 3 35,0 15,0 5,3 4,43 0,12.2 0,004 "· 4 35,Cl 20,0 5,6 ...22:7_ 
'"" 

__(),0(¥1 --"' 
5 35,0 25,0 5,4 5,59 0,002 " 1,4 

6 3), 30,0 5,5 _7,19_ __(),01)£_ ~ 
35, 5,0 3,16 O,(Jl(J _912 

35, 10,0 4,05 0,004 96,5 
24 3 35,0 15,0 6,9 4,55 o,<JCl±_ _96,5_ 

4 35,0 20,0 6,7 5,90 
0,114 

0,005 95,6 

5 35,0 25,0 6,4 6,33 _D,QOi_ _96,5_ 
6 35, 30,0 6,9 ',22 0,004 96,5 

I 35,0 6,0 5,3 _2Zl_ _(1,009_ _E2_ 

~· 
5, 3, )2: o;oo> 94,3 

3 8, 5,2 3, 32 0,123 o,oos_ --"""-25 
4 35, 9. 5,2 3, 0,004 96 

5 35,(1_ 10,0 5.2 _i, 

~ ~ 
6 35,0 ll, 5, 95 

1 3( ,0 5,0 8,3 3,02_ _[J}J2:I_ _77_,7_ 
2 3( 6,0 8, 2,89 J,U."'_ __."3,4_ 

26 3 3( 7,0 8,3 3,09 OJ21 ),006 95, 

4 30,0 8,0 8,4 3,39 O,QQQ_ _95ll_ 

5 30,0 9.0 8,3 3,69 ),004 96,7 

6 30,0_ 10,0 8,3 __3,40_ __(),0(¥1 ~ 
! 
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Tabela 5.2 continua((ao- Valores obtidos nos ensams de coagulayao com sulfato de 
aluminio na 2a etapa 

r 30,0 5,0 5,7 2,60 0,010 92,7 

2 30,d 6,0 4,9 3,49 0,004 97,1 
' 27 , 3 30~0 7,0 5,6 3,01 0,137 

... 9,004 97,1 

4 ; so.o .. 8,0 5,6 2,72 0,004 97,1 ' 
5 30,Q 9,0 5,7 3,08 

.. 
0,006 95,6 . 

6 30,0 10,0 5,8 .2.56 
. , 0,003 97,8 ' 

I 25,0 5,0 6,8 2,33 0,023 83,2 i 

2 25,0 6,0 6,5 2,64 0,005 96,4 

3 25,0 7,0 6,7 2,41 0,137 0,001 99,3 
28 

4 25,0 8,0 6,8 2,89 0,002 98,5 

5 25,0 9,0 6,7 2,92 0,001 99,3 

6 25,0 10,0 6,8 3,13 0,000 100,0 

I 20,0 5,0 6,8 1,82 0,026 78,3 

2 20,0 6,0 0,9 .2,00: ' ' o,oo8 93,3 
29 3 20,0 7,0 6,8 1,80 0,120 0,007 94,2 

4 20,0 8,0" 6;8 1,09;; 0;004-' 96,7 

5 20,Q 9,0 ...... Q,} :Q,A§ .. 0,()04 96,7 
6 20,0 10,0 7,0 2,54 0,005 95,8 

1 20,0 5,0 7,9 2,64 0,010 91,7 

2 20,0 6,0 7,7 2,52 0,007 94,2 
30 3 20,0 7,0 7,5 2,64 0,120 0,007 94,2 

4 20,0 8,0 7,7 3,08 0,007 94,2 

5 20,0 9,0 7,8 2,80 0,007 94,2 

6 20,0 10,0 7,9 3,87 0,007 94,2 

1 " 20,0 5,0 7,6 2,29 0,029 75,8 

2 40,0 6,0 7,6 2,29 0,006 95,0 
31 3 20~0 7,0 , 7,6 2,43 -0,120 0,005 95,8 

4 "1010' 8,0 7,4 2,36 0,005 95,8 

5 :io~o 9,0 7,4 2).8 0,005 95.8 

6 ib;o .. ~0,0 7,4 2,54 0,005 95,8 i 

Nos diagramas das FIG 5.13 e FIG 5.14 sao apresentados as variay5es de 

percentuais de icido hllmico removido, quando houve pre-tratamento com carvao 

ativado em p6, cujos dados foram retirados da TAB 5.2, ensaios nUmeros 22 e 25 e 

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

Nesses mesmos diagramas, foram lan~ados para efeito de comparayOes, os 

valores obtidos na etapa anterior (TAB 5.1), quando foi empregado apenas 

coagulante, em concentray6es 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, sao comparados os 

residuais de acido humico encontrados, tanto nas amostras que receberam, como nas 

que nao receberam pre-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 nao trouxeram melhoria na eficiencia de removao da substancia em 

estudo. Ainda atraves dos dados contidos nesta mesma tabela, pode ser observado 

que quando a coagulac;:ao ocorreu em valores de pH iguais a 5,7 e 6,6 as dosagens de 

carvao ativado em p6 iguais a 5,0 mg!L e 8,0 mg!L respectivamente resultaram em 

desempenho inferior aos da 1' etapa. 

As concentrac;:oes de CAP variando entre 8,0 e 30,0 mg!L aplicadadas dentro 

de val ores de pH varia vel entre 5,2 e 5, 7 pouco contribuiram para aurnentar a 

eficiencia do tratamento. Utilizando apenas o sulfate de aluminio como coagulante, o 

residual de acido humico obtido foi de 5 %, enquanto que com o auxilio do carvao 

ativado em p6, estes residuais variaram de 1,6% a 6,6% . 

Os dados obtidos na regiao do mecanisme de coagulavao por varredura, do 

diagrama de coagula9ao, compreendida pelos valores de pH superiores a 5, 7 e 

coagulante, presentes na TAB 5.3, mostraram que a adson;ao previa com CAP 

acrescentou alguma remoc;:ao, quando comparado com os dados no mesmo 

mecanisme porem sem a adi9ao do carvao ativado ern p6. Como pode ser observado 

na ensaio n6mero 17, amostra 3, da TAB 5.1, a removao 6tima, levada a efeito pelo 

hidr6xido de aluminio precipitado, AI(OH)J, ocorreu quando foi empregado a 

dosagern de 35,0 mg/L de sulfate de aluminio, como coagulante, eo valor do pH de 
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coagula.yao igual a 7,0. 0 material humico remanescente obsetvado neste caso, foi de 

9,2 %. 

Quando foi adicionado l 0,0 mg!L de catvao ativado em p6 a uma amostra 

(ensaio 24, amostra 2 da TAB 5.2) que posteriormente foi coagulada nas mesmas 

condi.y5es, o residual de acido humico obtido, mostrado naT AB 5.3, foi de 3,5 %. 

Tabela 5.3 - Residuais do acido humico nas amostras que nao receberam e nas que 

receberam pre-tratamento com catvao ativado em p6 (valores expresses 

em % da concentrayao irucial) 

pH de sem pre-tratamento Pre-tratamento: CAP (mg!L) 

coagula.yao coagul. acido hUmico 50 60 7,0 80 90 10015020025030,01 

(mg/L) residual Sulfato de aluminio = 35,0 mg!L 

52 5,0 42 57 4 1 33 4,1 

53 11,0 4 6 11,5 7,3 3_,3 

5,4 10,0 50 11,5 7,4 5,7 1 6 

5,5 9,0 5,0 4,9 4,0 1 6 

5,7 80 50 66 

60 5,0 99 66 

6,3 6,0 1 L6 6_16 

6,4 8,0 12,5 3 5 

66 7,0 6,7 9,8 I 
67 50 39 7 44 

69 60 11 6 :LS 3 5 
7,0 35,0 9,2 3,5 

7.1 40 17 4 8,8 

87 25,0 11,7 1,1 1,1 0_,0 1_,8 1 8 1 1 

As amostras das TAB 5.1 e 5.2 cujos valores do pH de coagulayao sao iguais 

a 4,9, 5,7 e 5,8 forneceram os dados para a construyao da TAB 5.4. Quando foi 

empregada dosagem de catvao ativado em p6 igual a 9,0 mg!L, e a coagulac;;ao 

ocorreu em valor de pH igual a 5,7 nao houve melhora na eficiencia de remoc;;ao do 

acido humico, quando comparado com a amostra que nao recebeu pre-tratamento. 

Deve ser notado que o valor do pH de coagulac;:ao foi o mesmo. A construyao do 

diagrama da FIG 5.15 fbi baseada nos dados das TAB 5.1 e 5.2- ensaio numero 27. 



164 

Com os dados dos ensa10s de no 29 a 3 1 da TAB 5.2 foi construida a 

TAB 5.5. Com os dados da TAB 5.1 e da TAB 5.2 foi obtido o diagrama da 

FIG 5.16. Deve ser notado que foi utilizado 20,0 mg!L de coagulante, ap6s 

pre-tratamento da agua bruta com carvao ativado em p6. Na TAB 5.5 pode ser 

verificado que os remanescentes de acido humico relatives aos ensaios com dosagens 

de sulfato de aluminio iguais a I ,0 mg!L, 5,0 mg!L e 6,0 mg!L nao devem ser 

comparados aos demais, por serem estas concentra~oes muito baixas para que a 

coagulayao ocorra no mecanisme de varredura. Este resultado ja havia sido detectado 

por EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985). 

Tabela 5.4 -Residuais do acido humico nas amostras que nao receberam e nas que 

receberam pre-tratamento com carvao ativado em p6 (valores expresses 

em % da concentra~ao inicial) 

pH de Sem pre-tratamento Pre-tratarnento: CAP (mg!L) 

co agula~ao 
Sulfate de aluminio residual 5,0 6,0 9,0 10,0 

(mg!L) 
Sulfate 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 2,2 

Tendo em vista as diferentes concentrayoes de coagulante, utilizadas na 

t• etapa sem utili za~ao do CAP e na 2• etapa usando CAP, os valores residuais 

obtidos e mostrados nas TAB 5. 4 e TAB 5. 5 nao devem ser comparados, a menos 

que seja levado em consideravao os custos adicionais decorrentes do emprego do 

CAP. A aquisi~ao desse produto e uma componente mais importante do que as 

despesas operacionais e de manutenyao dos equipamentos de dosagem, conforme 

explica NAJM et al (1991). 
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Tabela 5o5 -Residuais do acido hi1mico nas amostra que receberam e nas que n11o receberam pre-tratamento com carvao atJVado em 
p 6( I o da 0 0 0 I va ores e:-qJrcssos em !lo • c:Qilcentra~o nuCla )o 

piJ de <:oagula~o Scm pn>lratamento Pr&tratamento: CAP (mgiL) 

Sulfato de aluminio (mgfL) residual 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

Sulfato de aluminio = 20,0 mgfL 

6,7 5,0 39.7 3,3 

6,8 1,0 83,5 21 ,7 5,8 3,3 

609 6,0 11,6 6.7 

7,0 35,0 9,2 4,2 

7,4 35,0 11,0 4,2 4,2 4,2 

7.5 30,0 11,8 5,8 

707 34,0 11,8 5,8 5,8 

7.9 32,0 15,1 8,3 5,8 

Na TAB 506 estao tabulados os valores obtidos nos ensaios de 

coagula<;ao-flocula<;ao, realizados ap6s o pre-tratamento por adsor<;ao ao CAP em 

tempo de contato variavel. Os parametres sao 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 minutes para diferentes amostras, de cada ensaio. 

Tabela 5.6 - Valores obtidos nos cnsaios de coagula<;iio com sulfato de aluminio na 28 etapa 
ensaio amostra coagulante CAP tempo de deta1..,ao pH fmal turbidez absorbanc.ia UV (254 nm) rem~o de acido 

(mg!L) (mgiL) (min) (UT) inicial final humico(%) 

I 20.0 80 35.0 7.2 4.51 0.010 92o6 
2 20.0 !tO 40.0 6.6 4.12 0.009 93.4 
3 200 8.0 450 6.6 4.09 0,136 O.!l07 94.9 

32 4 20.0 8.0 50.0 5.3 3.96 0008 94.1 
5 200 800 5500 6A 4.65 0.007 94.9 
6 20.0 8.0 60.0 7.0 .4.40 001)7 94() 

I 2.5.0 8.0 35.0 70 4.32 Oo007 94.9 

33 
2 25.0 8.0 40.0 7.0 3.68 0.006 95.6 
3 25.0 80 45.0 68 4.14 0, 136 0.006 95.6 

4 25.0 8.0 50.0 6.8 3.7 1 0.006 95.6 

5 250 RO 55.0 67 140 0006 95 6 
t<; 2~ 0 RO hOO t<;R 4.08 000.5 96'l 

1 25.0 10.0 30.0 7.1 4.61 0.006 95.1 

z 25.0 10.0 35.0 7.1 4.36 0.006 95.1 

34 3 '2-50 100 400 69 4.66 0,123 0.006 95.1 

4 25.0 100 45.0 6.9 4.55 0.006 95.1 .. 250 10.0 500 6.9 4 .91 0005 95 9 

6 25 0 10.0 55 0 6.9 4.38 0005 95.9 
I 2.500 1.5.0 300 6.9 4 78 0.006 95 I 
2 25.0 15.0 35.0 6.9 6.11 0007 94.3 

35 3 25.0 15.0 40.0 68 5.01 0,123 0.006 95. 1 

4 250 ] 50 45.0 6.7 5.()4 0.005 95.9 

5 25.0 15.0 50.0 (i7 51C) 0005 95.9 
6 25 0 15.0 55.0 68 4 85 00006 95. 1 

0 diagrama da FIG 5017, baseado nos dados da TAB 5.6- ensaio numero 34, 

mostra a varia<;ao ocorrida, no percentual de acido humico adsorvido ao carvao 

ativado, em fun<;ao do tempo de deten<;ao, e o da FIG 5. 18, tambem construido a 

partir da TAB 506, mesmo ensaio, o soluto remanescente. 
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0 modelo de difusao superficial assume que o equi lib rio entre o adsorbate e 

as particulas de carvao, e quase instantaneo no filme liquido que as envolve. A 

migra~aO do materia] adsorvido, da superficie das particuJas para OS poros , e 

mais Ienta. ( ADAHAM et al, 1991). Isto pode ser a explica~ao para a pequena 

varia~ao observada no intervale de tempo estudado. 

6 

I t-

0 
I . I I I J 

30 35 40 45 55 

Tempo de CQ!ltato (minutos) 

-+- coagulante = 25.0 mg/L; CAP - I 0.0 n1g/L 

Figura 5. 18 - Residual de acido humico apes pre-tratamento com CAP em fun~ao da 

varia~ao do tempo de contato, pH de coagula~ao igual a 7, 1. 

Com algumas variavoes, as dosagens de CAP seguem o comportamento 

relatado por NAJM el aJ (1991 ), ou seja, a adsor ~ao e mais pobre em vaJores de pH 

mais elevados, devido a ionizayaO dos acidos fracos, produzindo assim mais 

compostos hidrofilicos. lsto pode ser observado nos diagramas construidos com 

os dados da TAB 5.2, ensaios numeros 19 a 24 (FIG 5. l9a), ensaios numeros 20 a 22 

e 25 (FIG 5. 19b- FIG 5.19c- FIG 5.19d- FIG 5.19e), ensaios numeros 20 a 25 

(FIG 5.19f). 
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A TAB 5. 7 a present a dados, que most ram o cornportamento da taxa de 

adsoryao do acido humico quando empregado o CAP, em fi.myao da varia9ao do valor 

do pH de coagulayao, quando foi empregada a concentrayao de sulfate de aluminio 

igual a 30,0 mg/L. Pode ser observado da mesma forma que os graficos presentes 

na FIG 5.19, apresentam uma maier remoyao com a diminuic;ao do valor do pH. 
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(Sulfate de aluminio= 35,0 mg/L ; tempo de deten9ao = 30 minutes). 
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Tabela 5. 7 - Yaria~ao da taxa de adsor~ao do acido hinnico ao CAP, em ftm<;ao do pH de coagula~ao 

para dosagem de Sulfato de aluminio= 30.0 mg/L e tempo de det en~ao = 30 minutos 

CAP(mg!L) pl-1 

4.9 5.6 5.7 5.8 R1 8.4 85 
s.o . . 92.7 . 77.7 . . 

6,0 97,0 . . . . . 93,4 

7.0 . 97.0 . . 95.0 . 

8,0 . 97,0 . - . 95.0 -
9.0 . . 95,6 . 96.7 . . I 
10,0 . . . 97,8 96,7 . . 

., 

5.3 - Pre-tratamento com permanganato de potassio seguido de adsor~ao ao 

carvao ativado em po- ensaios da 3a etapa 

A TAB 5.8 apresenta os resultados das remo<;oes de acido humico, 

conseguidos quanto foi empregado no pre-tratamento, a oxida<;ao com K.Mn04. A 

dispersao 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 urn periodo 

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

Os parametros fisicos da coagula<;ao-tlocula<;ao foram G= 100 s·1 
para a 

mistura rap ida, durante l minute, G= 80 s·l' 50 s'1 e 20 s'1 durante l 0 minutes, tetalizande 

30 minutes para a fleculac;ae. 

Tabela 5.8- Valores obtidos nos ensaios de coagulac;ao com sulfato de aluminio na 3" etapa 

ensato amostra coagulante CAP K.Mn04 Manganes pH final lltrbidez absorbiincia UV remoyao de 

(mg/L) (mg!L) (mg/L) residual* (UT) (254 nrn) acido 

(mg/L) inicinl final hUmico(%) 

1 20.0 70 10 004 7.8 5.28 0.002 98.2 

2 20.0 7.0 1.2 0.07 7.& 4.53 I)(\(\ I 90 I 

3 2AO 7.0 1.4 0.08 7.9 4.67 0,109 0.000 · t ()(iri 

36 4 20.0 7.0 J 6 010 7& 444 0.003 97.2 

5 20.0 7.0 1.8 0.14 7.6 4.36 o.ooi 98.2 

6 20.0 7.0 2.0 011 7fl. 4'i1 OJIOI 99 l 
I 20.0 7.0 2.2 0.20 7.3 4.32 0.000 100.0 
2 20.0 7.0 2.4 0.27 7.3 4.41 oiloo WOO 
3 20.0 7.0 2.5 0.25 7.3 4.39 0. 112 0.000 100.0 

37 4 20.0 7.0 2.6 0.25 7.3 3.94 ()(iOJ 991 
5 200 70 2R 0.'26 71 364 ().004 96 4 
6 20.0 7.0 3.0 0.27 7.4 3.84 0.004 964 
1 '200 100 1.0 O.Ol 7.4 470 0000 tonn 

38 2 20.0 15.0 1.0 o.oz 7.1 6(;1) 0.123 I) ()01) 11)1)1) 

3 20.0 20.0 LO 01)1 7~ 8.00 0.000 1000 

* - v erific-<~c;:iio efauada atra ves de absorblincia de radiac;:ao infi-avenneU1a em comprimellto de onda de 52 5 nm. 
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A TAB 5 9 mostra os resultados obtidos, ap6s sedimenta~ao, no ensaio de 

coagula~ao no mecanisme de varredura, para a mesma agua bruta utilizada nos 

ensaios anteriores. A turbidez inicial foi consequencia da adi9ao 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 agita9ao foram 

os mesmos para ambas, ou seja, G= 100 s·1 e T= 1,0 minuto, para a mistura rapida. 

A tlocula~ao foi processada de forma diferenciada para cada uma. Assim e que a 

amostra nurnero 1 foi tloculada corn val ores de G = 80 s·1 nos 10 minutos iniciais, 

G= 50 s·1 nos 10 rninutos intermediaries e G= 20 s·1 e nos 10 rninutos finais. Para a de 

numero 2, a agita9ao foi mantida durante 5 minutos sob gradiente de velocidade igual 

Tabela 5.9 - Turbidez residual em fun~ao do tempo de sedimentaviio. ap6s 

coagulaviio com sulfato de alurninio- Turbidez inicial = 8,2 uT 

Paramctro Amostra I . \mo,1ra 2 i 
oil lind I 8.3 !U 
Absorh5ncia LTV (254 nm) inicia I 0.123 0.008 O.OOR 
.-..,n<X:i)o de :icido hi1mico (0 o) 93.5 93 5 
f..,'fl100 de sedimcntuc:lo (minUli)S) Turbidez residual luT) 

I 2 30 2 9R 

2 2 49 2 79 

3 I 83 2 66 

4 2 25 2.57 

5 2 22 2 61 

\0 1.82 2.40 

I' I 46 2 57 

30 097 1.76 
.l~ 070 117 

60 0.60 0.98 

Ao diagrama de coagula~ao do sulfato de aluminio da FIG 5.20, contendo os 

dominies de removao de acido humico superiores a 90 %, da 1" etapa, foram 

adicionados os resultados dos ensaios n° 36- amostra I e os do ensaio n• 38 

Os diagramas das FlG 5.21 , obtidos com dados do ensaios 11° 36 da TAB 5.8 

mostra a varia~ao na remo~ao de acido humico (em %) em fi.m~ao da varia9ao do pH, 

quando a agua bruta utilizada sofreu urn pre-tratamento com CAP. A FlG 5.22 
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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 variavao de remoc;ao de acido humico 

em funvao da dosagem de permanganato de potassic. Nestes diagramas e possivel ser 

detectado a variavao do manganes residual presente nas amostras. 

0 sinergismo entre o permanganato de potassic e o carvao ativado em p6, na 

dosagem irucialmente experimentada, mostrou-se bastante eficaz para as 

concentrac;oes de oxidante variaveis entre I ,4 mg/L e 2,5 mg!L Entretanto, os teo res 

de residual de manganes presente na soluc;ao 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 I ,0 mg/L, a combinavao desses produtos 

nao s6 removeu totalmente o material humico, como tambem reduziu o remanescente 

de manganes a valores de concentrac;oes bern abaixo dos aceitaveis, conforme pode 

ser visto na FlG 5.22b. 

Para as dosagens de pennanganato de potassic variando entre 1,0 e 2,0 mg/L, 

o valor do pH de coagulac;ao resultou em 7,8 enquanto que para as maio res que 2,0 

mg/L em 7,3 . lsto ocorreu porque o oxidante em excesso, deve degenerar a 

superficie das particulas de carvao ativado, dirninuindo assim sua capacidade 

adsorsiva, conforme resultados semelhantes obtidos por NAJM et a!, 1991 . 

Provalmente tenha sido este o motivo pelo qual as concentravoes variaveis entre 2,6 

a 3,0 mg/L em pH igual a 7,3 tenham apresentado uma diminuivao na eficiencia do 

processo, conforme pode ser observado na FIG 5.22a. 
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Sampaio (1995) cita em suas pesquisas, que a removao de manganes da agua 

foi superior a 98,2 % quando o permanganato de potassic foi empregado como 

agente de pre-tratamento. 
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5.4- Velocidade de sedi m enta~ao dos flocos 

Outro aspecto estudado, nesta oportunidade, foi a turbidez da agua 

clarificada, em funvao do tempo de sedimentayao (TAB 5. 9), quando a coagulavao 

ocorre no mecanismo de varredura. Os diagramas da FIG 5.23 mostram os resultados 

do tratamento de duas amostras de solu9ao de acido humico, com concentravao 

inicial de 4,0 mg!L, e turbidez inicial de 8,52 uT, provocada pelo hidr6xido de calcio, 

usado para ajuste do valor do pH antes da adivao do coagulante. 
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.6. Tempo de tloculayi'io = 30 min; Rcmoyao de ticido h(unieo = 93.5% 

• Tempo de JloculayiiO = 5 min: Remoyao de ncido humico = 93.5 % 

Figura 5.23 - Turbidez da agua clarificada em funyaO do tempo de sedimentayaO 

Ap6s 60 minutos de sedimentavao, a turbidez residual observada foi de 

0,60 uT para a amostra tloculada durante 30 rninutos e 0,98 uT para a tloculada 

durante 5 minutos Este aspecto precisa ser estudado mais detalhadamente, pois nao 

se tern noticias a respeito de tempo de tlocula9ao tao abreviado quando o mecanismo 

de coagulayaO e 0 de varredura 
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5.5- Considera~Oes sobre a avalia~ao dos erros experimentais 

F oram observadas variayOes de val ores de pH, de um rea tor para outro, 

quando as dosagens de coagulante eram as mesmas para as seis amostras. 0 mesmo 

fato se repetiu quanto ao carvao ativado em p6 e quanto ao permanganato de 

potitssio. 

Os gradientes de velocidade usados durante a rnistura nipida, mesmos com a 

existencia de paleta estatoras nos reatores, permitiram a introduyao de gases 

atmosfericos nas soluy6es em estudo_ Pode ter sido a diluiyilo de gis carbOnico em 

quantidades diferentes em cada amostra, aliada a erros de outra natureza, a 

responsive! por tais diferenyas. 

A metodologia utilizada para determinayllo do material hUmico 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 padmetro, para posterior 

filtragem e leitura de absorbdncia, pode ter ocorrido nova coagulayao, resultante da 

alterayao nas propory5es das especies de aluminio hidrolisadas_ 



6- CONCLUSOES 

Os resultados obtidos no trabalho Jevaram a concluir que: 

a) No mecanisme de adson;iio a remo~ao do <icido hUmico foi praticamente 

completa quando se usou somente o coagulante na dosagem 6tima para o 

devido valor de pH; 

b) No mecamsmo de adson;ao, e portanto para filtra~ilo direta nao hi 

necessidade de usa do CAP ou Pennanganato de Potilssio; 

c) Quando se tern o mecamsmo de varredura para ilguas coloridas foi 

observado a remoyilo de itcido hllmico na faixa de 71 % a 91 %; 

d) 0 uso de CAP quando do mecanisme de varredura fez com que houvesse 

urn incremento de remoyilo de clcido hllmico de 96 % a 98 % em funQiio da 

dosagem 6tima do coagulante empregado e respective pH de coagulayiio; 

e) A utiliza~;iio de KMn04 anteriorrnente a adic;ao de CAP aumentou a 

eficiencia de remoc;ao de 3.cido hllmico na faixa de 98 % a I 00 %. 
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t) Quando se tern urn tratamento no mecanisme de coagulac;ao por varredura e 

recomendivel o uso do KMn04 seguido de CAP para melhor eficiencia na 

remoc;ao de acido hUmico; 

g) 0 inteiValo de tempo de contato do CAP, anterior ao processo de 

coagulac;ao deve estar em tomo dos 30 minutes; 

h) A remoc;ao de acido hUmico por adsoryao ao CAP foi diminuida quando se 

teve o incremento do valor do pH de coagulac;ao e mantidos o tempo de 

detenc;ao constante e igual a 30 minutes, sem a adic;ao de Pennanganato 

de Potitssio. 



7 - RECOMENDAC,::OES 

Recomenda-se que sejam efetuados estudos sabre: 

•!• A variajj:1iO da concentra~ao de THMs formada ap6s a clorayiio da igua 

obtida quando empregada a tecnologia desenvolvida neste trabalho; 

•!• A identificat;lio e quantificayiio dos sub-produtos presentes na <igua 

clarificada e no lodo, gerados a partir da oxidayao das substftncias hUmicas 

pelo permanganato de pot<issio. 

•!• Que seJa estudado, de urn modo mats detalhado, o fen6meno de 

sedimentabilidade dos flocos formados pela coagulayao de materia 

org§.nica dissolvida, em funyiio do gradiente de velocidade e do tempo de 

floculacao; 

•!• Que outras substfincias hU.rnicas, adicionadas a agua, sejam estudadas no 

Iugar do ilcido hU.mico, para verificar o comportameto de sua remoylio em 

processos semelhantes aos realizados oeste trabalho. 
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