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RESUMO

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar, em escala de laboratorio, a
formacao de subprodutos da desinfeccdo (SPD), aldeidos (ALD) e trialometanos (THM),
originados a partir da oxidacao em solucdes contendo acidos humicos na presenca ou
nao de ions brometo, sob a acao do cloro livre, sob diferentes concentracbes e tempos
de contato. A técnica analitica utilizada foi a extragdo liquido-liquido e cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons, a qual proporcionou a separagdo dos SPD
originados em espécies: formaldeido, acetaldeido, glioxal, metilglioxal, cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio. A presenca de ions brometo
proporcionou maiores concentracdes de ALD totais (TALD) e THM totais (TTHM), sob o
tempo de contato de 12 h e 24 h, respectivamente. A variagcdo de concentracdo de ions
brometo de 0,50 para 2,00 mg L™", promoveu uma depreciacdo na concentragdo de
TALD em 12 h e uma inversdo nas concentracdes das espécies predominantes que
existiam na auséncia dos ions. A inversdo nas concentracoes das espécies
predominantes de THM que existiam na auséncia dos ions também foi presenciada,
sendo que prevaleceram as espécies bromadas em detrimento das cloradas. Os
resultados com ions brometo indicaram a possibilidade da existéncia de reacdes de
oxidacao competitivas para cada grupo de SPD e discutidas no trabalho. A remocéao
dos SPD foi realizada por adsorcdo mediante a utilizacdo de carvao ativado em p6
(CAP) em diferentes dosagens e com tempos de detencdo do CAP de 60 e 120 min,
seguido de simulacao, em laboratério, do tratamento convencional de agua, utilizando-
se o sulfato de aluminio como coagulante. Os resultados destes ensaios realizados
demonstraram remocdes da ordem de 77% para os aldeidos totais, empregando-se
dosagem de 30 mg L™ de CAP e de 86% para os THM totais, empregando-se dosagem
de 100 mg L™ do mesmo, ambas as remogdes sob tempo de detencédo de 60 min. Os
resultados de remocdes de THM totais proporcionaram a adequacido da agua nos
limites estabelecidos pela legislacao brasileira e permitiram realizar simula¢des de custo
do CAP a ser utilizado nas estacdes de tratamento de agua.

Palavras Chaves:

Tratamento de agua, substancias humicas, cloracdo, subprodutos da desinfeccao,
aldeidos, THM, carvao ativado em p6.



ABSTRACT

The present research was to evaluate, in laboratory scale, the formation of
disinfection byproducts (DPB), aldehydes (ALD) and trihalomethanes (THM), originated
from the oxidation in solutions containing humic acids in the presence or not of ions
bromide, under the action of free chlorine, under different concentrations and timing
contact. The analytical technique used was the extraction liquid-liquid and gas
chromatography with electrons detector capture, which provided the separation of DPB
originated in species: formaldehyde, acetaldehyde, glyoxal, methyl-glyoxal, chloroform,
bromodichloromethane, dibromochloromethane and bromoform. The presence of ions
bromide gave higher concentrations of total ALD (TALD) and total THM (TTHM), under
the time contact of 12 h and 24 h, respectively. The variation in the concentration of ions
bromide from 0,50 to 2,00 mg L™, caused depreciation in the concentration of TALD and
a reversal in concentrations of predominant species that existed in the absence of ions.
The reversal in concentrations of the THM predominant species that existed in the ions
absence was also seen, and the brominated species prevailed at the detriment of
chlorinated ones. The results with ions bromide indicated the possibility of the existence
of competitive oxidation reactions for each group of DPB and it was discussed on the
work. The removal of DPB was performed by adsorption using powdered activated
carbon (PAC) in different dosages and with times of detention of PAC of 60 and 120
min, followed by simulation of the conventional water treatment, in the laboratory, using
aluminum sulphate as coagulant. The adsorption test results, followed by coagulation,
flocculation, sedimentation and filtration, showed removals of the order of 77% for TALD,
using dosage of 30 mg L™' PAC, and 86% for TTHM, using dosage of 100 mg L™ of the
same, both removals under detention time of 60 min. The total THM removal results
gave the adequacy of water within the limits established by Brazilian legislation and
allowed the realizations of simulations of cost of PAC to be used in water treatment.

Key-words:

Water treatment, humic substances, chlorination, disinfection byproducts, aldehydes,
THM, powdered activated carbon.
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1 INTRODUCAO

A agua foi essencial ao surgimento e a manutencao da vida em nosso planeta, é
indispensavel ao desenvolvimento das diversas atividades humanas, e por esta razao,
apresenta valor econdmico, social e cultural (MORAN, MORGAN & WIERSMA, 1985;
BEECKMAN, 1998).

O tratamento de agua realizado em estacdes teve inicio por volta da segunda
metade do século XIX, consistindo das etapas de coagulacdo, floculacdo, decantagéao,
filtracao e desinfeccdo. Durante o processo de tratamento, o cloro foi, e ainda o é,
largamente utilizado como oxidante da matéria organica e desinfetante na inativacéo de

microrganismos patogénicos presentes na agua.

A agua desinfetada pelo cloro e segura, sob o aspecto microbiolégico, ao
consumo humano, elevou surpreendentemente a expectativa de vida da populacdo. Tal
fato, tornou possivel a revista Life Millennium (LIFE MAGAZINE, 1998) reportar: “a
filtracdo da agua somada ao uso do cloro é provavelmente o maior avango significativo
do milénio”. Entretanto, em funcdo da implementacdo de padrbes cada vez mais
restritivos em relagdo aos subprodutos halogenados apds o uso do cloro e, devido a
baixa eficiéncia do mesmo na inativagdo de microrganismos patogénicos de dificil
inativacdo, como Cryptosphoridium, Giardia e outros emergentes, sua utilizacdo nos

ultimos trinta e cinco anos tem sido questionada.

Em 1974, foi demonstrado que as reacdes de oxidacdo e desinfeccao
promovidas pelo cloro, resultavam aspectos negativos, em especial, a producdo de
compostos e subprodutos indesejaveis tais como o cloroférmio (BELLAR et al., 1974;
ROOK, 1974 apud MACEDO, 2001). Em 1976, o Instituto Nacional do Céncer dos

Estados Unidos (USNCI) publicou um relatério em que foi relacionado o consumo de
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cloroférmio ao desenvolvimento de céncer em ratos, com base em experimentos
realizados em laboratério (GARCIA-VILLANOVA et al.,1997). Desde entado, estudos
epidemioldgicos tém sido realizados para correlacionar os riscos a saude no que se
refere ao cancer da bexiga, colo e reto, com o consumo de agua clorada (AWWA,
1999).

Estudos posteriores (SERODES et al., 2003; YOON et al., 2003; WHITE et al.,
2003; KIM et al., 2002) proporcionaram demonstrar que o uso do cloro como oxidante
provoca também a formacdo, de outros subprodutos, tais como acidos haloacéticos

(HAA), haloacetonitrilas (HAN), entre outros.

No Brasil, a Portaria n® 518, de 25 de marco de 2004, do Ministério da Saude,
estabelece a concentragdo de trialometanos totais (TTHM) em 0,1 mg L™ como valor
maximo permissivel em aguas tratadas para o abastecimento publico, ao passo que
nos Estados Unidos, o valor € mais restritivo ainda, fixado em 80 ug L. A legislagao
brasileira ainda se posiciona quanto aos limites para dois outros subprodutos da
desinfeccao (SPD), as cloroaminas e os cloritos. Entretanto, ndo ha recomendacoes
guanto ao uso de outros oxidantes e desinfetantes alternativos.

Deste modo, e de acordo com a literatura cientifica a respeito dos subprodutos
da oxidacao/desinfeccdo, torna-se extremamente importante que se desenvolvam
estudos objetivando identificar e quantificar as diversas espécies quimicas resultantes
da oxidacao de substancias humicas, particularmente quando se utiliza o cloro. A sua
utilizacdo na pré, inter e pds cloracdao € preocupante e questionavel, pois indica que,
sob determinadas condicbes, o potencial para formacdo de subprodutos é

constantemente superior aos limites estabelecidos pelas normas internacionais.

Finalmente, torna-se indispensavel ampliar os estudos com o propoésito de
remover 0s subprodutos gerados pelo cloro, se, por razbes econbémicas ou
operacionais, ele ndo puder ser substituido por outros oxidantes e desinfetantes
alternativos durante o processo de potabilizacdo das aguas, complementando, desta
forma, o tratamento de agua.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos estudar em escala de laboratério:

19 a formacao de subprodutos da desinfeccdo (SPD), acidos carboxilicos,
aldeidos e trialometanos originados mediante a agdo do cloro livre, em aguas contendo
acidos humicos sob diferentes concentracbes e tempos de contato da acédo de cloro

livre, na presenga ou nao de ions brometo.

2° a remocao dos SPD formados, mediante a adsorcdao em diferentes
dosagens de carvao ativado em p6 (CAP), seguido de processos de coagulagdo com

sulfato de aluminio, floculagdo, decantacao e filtracao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SUBPRODUTOS DA DESINFECCAO

3.1.1 Precursores de Subprodutos da Desinfeccao

As substancias humicas aquaticas (SHA) sdo constituidas principalmente pelos
acidos humico (HHU), fulvico (HHF) e da humina (HU) e, tém sido, por muito tempo,
reconhecidas como a fracdo da matéria organica natural (MON) responsavel pela
producédo de subprodutos da desinfeccao (SPD), durante o processo de tratamento de
agua (ROOK, 1977; NORWOOD et al., 1987).

As investigacdes quimicas sobre as substancias humicas (SH) no solo datam de
aproximadamente 200 anos atras e o interesse pelo estudo das SHA foi intensificado
nos ultimos trinta e cinco anos, principalmente em razdo da conscientizacdo sobre a
importancia da qualidade quimica da agua para o consumo humano (ROCHA & ROSA,
2003).

Cheng (1977) destaca que, embora exista alguma similaridade entre as SH
presentes no solo e na agua, a diversidade no ambiente de formacao e nos compostos
de origem faz com que elas apresentem diferencas peculiares. As SH originam-se da
degradacao quimica e biolégica de vegetais e animais e dependem das atividades
metabdlicas de microrganismos (BARROS et al., 1994).

As SHA podem ser de origem aléctone (levadas por lixiviacdo e/ou erosdo dos

solos e transportadas aos lagos, rios e oceanos pelas aguas das chuvas, pequenos
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cursos de agua e aguas subterraneas) ou autdctones (derivadas dos constituintes
celulares e da degradacao de organismos aquaticos nativos) (ROCHA & ROSA, 2003).

Moraes (2004) e Rocha & Rosa (2003) apontam que, por se tratar de uma matriz
complexa, que varia em composicao, dependendo da sua origem (animal, vegetal e
microbiolégica) é que as estruturas das SH e a do HHU ndo estdao totalmente
elucidadas, apesar de varios estudos na area. A determinagdo da estrutura das SH,
bem como a bioquimica de sua formacdo, constitui, ainda hoje, apesar de varios

estudos na area, um dos aspectos pouco compreendidos da quimica do humus.

A massa molar do acido fulvico aquatico (HHFA) situa-se no intervalo de 800 —
1.000 Da (Dalton), ao passo que, a do acido humico aquatico (HHUA), geralmente esta
entre 2.000 — 3.000 Da e a massa molar do HHU, extraido de solos, pode atingir
centenas de milhares de Daltons (SWIFT, 1985 e WERSHAW & AIKEN, 1985 apud
ROCHA & ROSA, 2003).

Ha pelo menos quatro vias principais de formacdo das SH durante a
decomposicao de residuos no solo como mostra 0 esquema presente na figura 3.1. A
principal delas é o processo da oxidagdo de substratos hidrolisados monoméricos,
conduzindo a polimeros macromoleculares de cor mais ou menos escura e de elevada
massa molecular. As quatro vias podem ocorrer simultaneamente no solo, porém nao
com a mesma extensdo e importancia. O mecanismo 1 propde a formag¢ao do humus a
partir da polimerizacdo ndao enzimatica por condensacao entre aminoacidos e agucares
formados como subprodutos da atividade microbiana. Os mecanismos 2 e 3 envolvem a
participacdo de quinonas e, representando a teoria classica, no mecanismo 4 as SH
seriam derivadas de ligninas modificadas (ROCHA & ROSA, 2003).



RESIDUOS VEGETAIS E ANIMAIS
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Figura 3.1 — Principais vias propostas para a formagdo das substancias humicas pela
decomposigao de residuos animais e vegetais no solo.

Fonte: Adaptado de ROCHA & ROSA (2003)

As definicdes de SH e SHA s&o operacionais e estdo baseadas em métodos
cromatograficos de extracdo. A “International Humic Substances Society” recomenda
um método préprio para a extracao, que consiste na solubilizagdo da matéria organica
em solucdo de hidréxido de sodio (NaOH) e fracionamento desta baseado nas
caracteristicas de solubilidade das substancias humicas (ROCHA & ROSA, 2003),

apesar de nao ser frequentemente seguido por diversos autores.

Thurman e Malcolm (1981) definiram SHA como a porcdo nao especifica,
amorfa, constituida de carbono organico dissolvido em solugdo de valor de pH 2 e
adsorvente em coluna de resina XAD 9 com altos valores de coeficiente de distribui¢ao.

A matéria organica do solo é constituida de 60 a 90% de SH e de 10 a 40% de

substéancias inertes, denominadas huminas (CLASEN, 1998).




As definigbes freqliientemente utilizadas na quimica do humus e referentes as

classificacbes dos mesmos é apresentada na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Definicdes operacionais utilizadas na quimica do himus.

TERMOS DEFINICOES
Substancias himicas | Substancias de coloragdo escura, elevada massa
/ Material htimico / molecular, estrutura complexa e indefinida. Resultantes da
Hamus decomposigéo de vegetais e animais.

Substancias presentes no solo de composicéo e estrutura

Substéancias nao e O ) o
definida, como aminoé&cidos, carboidratos, ceras, lipideos,

hamicas : L
resinas, acidos graxos, etc.
Humina Parte do material organico presente no solo de coloracéo
escura, insoluvel em élcalis e acidos.
Acidos Huimicos Material organico de coloracédo escura. Pode ser extraido
do solo por varios reagentes e é insoluvel em meio acido
(pH < 2).
Acidos Fulvicos Material organico remanescente apds separacdo dos

acidos humicos por precipitacdo em meio acido.

Acido Himatomelanico | Frac&do dos &cidos humicos soltvel em &lcoois.

Fonte: ROCHA & ROSA (2003)

Na literatura encontram-se varias propostas estruturais para as SH. Entretanto,
nenhuma parece ser inteiramente satisfatéria (STEVENSON, 1985) e provavelmente,
iSso ocorre nao apenas em razao da complexidade e da heterogeneidade estrutural das
SH, mas principalmente pela falta de uma identidade estrutural genérica, a qual é
fortemente influenciada pelo grau e pelo mecanismo de decomposi¢ao de residuos de
animais e vegetais no solo (ROCHA & ROSA, 2003).

Um modelo estrutural para os acidos humicos, proposto em 1995 a partir de
estudos espectroscopicos, pirdlise, degradacao oxidativa e microscopia eletrénica €
mostrado esquematicamente na Figura 3.2.



Figura 3.2 — Estrutura proposta para os acidos humicos.
Fonte: ROCHA & ROSA (2003)

Uma proposta de estrutura tridimensional, baseada na molécula da figura 3.2,
obtida por modelagem molecular, pode ser visualizada na figura 3.3, em que os atomos
estao representados em cores diferentes, C — azul; O — vermelho; N — azul escuro e H —
branco; as letras A, B e C indicam os espacos vazios provavelmente presentes na
estrutura das substancias humicas. Um modelo de uma particula do solo otimizado
geometricamente, é apresentado na figura 3.4, em que se observam os atomos, C —

azul; O — vermelho; N — azul escuro; H — branco; Si — lilas; Al — amarelo e Fe*" — verde.



Figura 3.3 — Modelo tridimensional proposto para os acidos humicos.
Fonte: SCHULTEN e SCHNITZER (1997) apud NOVOTNY (2002)
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Figura 3.4 — Modelo tridimensional de uma particula de solo otimizado geometricamente por

SCHULTEN e SCHNITZER (1997).

Fonte: SCHULTEN e SCHNITZER (1997) apud NOVOTNY (2002)

As SHA possuem composicao variada dependendo de sua origem e do método

de extragdo. Entretanto, as similaridades entre diferentes SHA sao mais significativas

que suas diferencas (MALCOLM, 1985). Geralmente, 90% delas, dissolvidas em aguas,

sdo constituidas de HHFA e os restantes 10% correspondem aos HHUA. O HHUA

difere do HHFA em composi¢cdo elementar, teor de grupos funcionais, intervalo de

massa molecular e outras caracteristicas. Os grupos funcionais predominantes nas SH

presentes no solo e na agua sao carboxilas e hidroxilas fendlicas e alcodlicas. Os
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dados da composicdo elementar das SH sdo importantes na predicdo da influéncia
destas no ambiente.

3.1.2 Formacao dos Subprodutos da Desinfeccao

Em 1974, foi demonstrado que as reagdes de oxidacdo e desinfeccao
apresentadas pelo cloro livre em agua resultaram em aspectos negativos, em especial,
a produgao de compostos e subprodutos indesejaveis tais como os trialometanos (THM)
(BELLAR et al., 1974; ROOK, 1974 apud MACEDO, 2001).

O equilibrio na cloracdo entre as reagdes de substituicio envolvendo,
inicialmente, a formagcdo de ligacdes carbono-cloro, ou nitrogénio-cloro, e reacdes
gerais de oxidacado é importante na formagédo dos THM e reagdes adicionais nao tém
muita importancia, porque sdo, em geral, bem mais lentas. A reacdo do haloférmio
envolve uma série de reagbes basicas cataliticas de substituicdo de um grupo o-
carbonil, seguida, eventualmente, pela hidrélise para produzir o trialometano. Para os
compostos simples que contém acetil, 0 patamar de determinacédo de baixa velocidade
€ a desagregacao do préton, que é independente da concentracdo de halogénios, mas
altamente dependente do pH (PERRY, 1983).

A 4gua bruta contém acidos fulvicos e humicos que, em sua maior parte, contém
radicais cetona, que podem causar a formacao de haloférmios, ap6s a reagao com o
cloro (VAN BREMEM, 1984 apud MEYER, 1994) como é mostrado esquematicamente
na figura 3.5.
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O O
| |

R—C—CHz + 3 HOCI R—C—CClz; + 3 HO

@) @)

I I

R—C—CCls + 30+ = R—C—0O- + CHCI;
cloroférmio

Figura 3.5 — Formagao de THM a partir de acidos humicos (cetona) e cloro.
Fonte: Adaptado de VAN BREMEM (1984).

As cetonas de estrutura geral RCOCHg, quando tratadas com solugdes contendo
cloro em meio basico, sofrem a conhecida reacéo haloférmica por meio do mecanismo
de adicao-eliminacdo a carbonila originando anion carboxilato e cloroférmio
(GUTSCHE, 1969).

A Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA, 1999b) assinala que os
subprodutos halogenados sado formados quando a matéria organica natural (MON)
reage com o cloro livre, ou com o bromo livre, e destaca também que, podem ocorrer a
formacao de subprodutos ndo halogenados, quando poderosos oxidantes reagem com

compostos organicos da agua.

Entre os nove compostos halogenados que formam o grupo dos THM, apenas
quatro possuem concentracdo mais significativa em agua potavel: triclorometano
(cloroférmio), bromodiclorometano,  dibromoclorometano e  tribromometano
(bromoférmio). Portanto, quando se faz referéncia aos THM, na realidade estdo sendo
mencionados 0s quatro compostos citados. A reacdo de formacao dos THM se inicia
quando h& o contato entre os reagentes (cloro e precursores) e pode continuar
ocorrendo por muito tempo, enquanto houver reagente disponivel, principalmente o
cloro livre (SANTOS, 1987; USEPA, 1999b).

Estudos recentes ressaltaram que o uso do cloro livre, como oxidante, provoca
também a formacado, de outros subprodutos da desinfeccao (SPD), tais como acidos
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haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas (HAN), entre outros (KIM et al., 2002, SERODES
et al., 2003; YOON et al., 2003; WHITE et al., 2003).

Os diversos SPD e residuos de desinfetantes possiveis de serem gerados na

desinfeccado da agua sao apresentados na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Subprodutos da desinfeccao e residuos de desinfetantes.

Residuais de Desinfetantes Subprodutos Organicos Halogenados

Cloro Livre
Acido Hipocloroso
lon Hipoclorito

Cloroaminas
Monocloroamina

Dioxido de Cloro

Subprodutos Inorganicos

fon Clorato

lon Clorito

Ipn Bromato

lon lodato

Peroxido de Hidrogénio
Ambénia

Subprodutos Organicos

Aldeidos
Formaldeido
Acetaldeido
Glioxal
Hexanal
Heptanal

Acidos Carboxilicos
Acido Hexandico
Acido Heptanodico
Acido Oxalico

Trialometanos
Cloroférmio
Bromodiclorometano
Dibromoclorometano
Bromoférmio

Acidos Haloacéticos
Acido Monocloroacético
Acido Dicloroaceético
Acido Tricloroacético
Acido Monobromoacético
Acido Dibromoacético

Haloacetonitrilas
Dicloroacetonitrila
Bromocloroacetonitrila
Dibromoacetonitrila
Tricloroacetonitrila

Haloacetonas
1,1-Dicloropropanona
1,1,1-Tricloroacetonitrila

Clorofendis
2-Clorofenol
2,4-Diclorofenol
2,4,6-Triclorofenol

Cloropicrina
Cloroidrato

Cloreto de Cianogénio
N-Organocloroaminas

Carbono Organico Assimilavel

3-Cloro-4(diclorometil)-5-Hidroxi-2(5H)-Furanona

Fonte: USEPA (1999b)

Segundo Carswell et al. (1977), a formacdo de THM durante o processo de
cloragao ocorre em razao das reacdes do cloro livre com as SHA, precursoras, que
naturalmente estdo presentes nos mananciais. A formacdo €& representada

esquematicamente pela equacao 3.1.
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CLORO RESIDUAL LIVRE + PRECURSORES —— THM + OUTROS SPD (3.1)

Freuze et al. (2005) investigaram a possivel origem dos odores em aguas de
abastecimento quando tratadas com cloro. A possivel reacdo de cloracdo de algumas
amostras de aminoacidos (vanilina, leucina e fenilalanina) é sugerida no esquema
mostrado na figura 3.6.

NH> NHCI
)\ HOCI )\ s a—cHO
R COCH R COOH ALDEIDO
AMINOACIDO
em que HOCl > R—ON + R—CH=NCI
Valina: R é (CHz)p—CH— NITRILA

Leucina: R é(CHz)o—CH—CH, —
Fenilalanina: R é©/

Figura 3.6 — Esquema simplificado da rota de cloragdo de aminoé&cidos.
Fonte: FREUZE et al. (2005).

3.1.3  Fatores que Influenciam a Formacao dos SPD

Durante os processos da desinfeccdo, compostos organicos e inorganicos
presentes em aguas naturais podem se combinar com o agente oxidante para formar os
SPD. A especiacao dos compostos halogenados formados depende de varios fatores,
tais como a quantidade e caracteristicas da MON, tipo e dosagem de oxidante, bem
como o seu ponto de aplicagdo, tempo de contato, concentracdo de ion brometo, pH e
temperatura (WHO, 1995; SINGER, 1999; USEPA, 1999b).
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3.1.3.1 Concentracido de Acidos Hamicos e Fulvicos

A maior concentracdo de acidos humicos (HHU) e fulvicos (HHF) em aguas
aumenta a formacdo de THM. As caracteristicas quimicas da agua e destes
precursores presentes também influenciam a formacdo de THM. Existe uma
dependéncia de primeira ordem entre a concentracdo de acidos humicos e a formacéao
de THM (STEVENS et al., 1976).

O efeito da variacdo de concentragdo de HHU de 0,1, 0,5 e 1,0 mg L', na
producéo de trialometanos totais (TTHM) sob diferentes tempos de reacao de oxidacao,

em pH 6,7, a 25°C e 10 mg L™ de cloro livre, é apresentado nas curvas da figura 3.7.

Y 1,0 mg L
0,51
i
£ 04+
=
E 03+ 0,5 mg L™
S
o
i 0,24
E 0,1 0,1 mg L
E —i—
0 : : P
0 50 100 150

Tempo de reacao (h)

Figura 3.7 — Efeito da concentragdo de acidos humicos na formagéao de THM.

Fonte: Adaptado de MACEDO (2001).
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3.1.3.2 Dosagem e Tipo de Oxidante

SYMONS et al. (1981) verificaram em seus estudos que o cloro residual
combinado, constituido pelas cloroaminas, tem menor poder de ataque as SH do que o
cloro residual livre e, consequentemente, conduzia a uma menor formacdo de THM.
Desta forma, quanto maior a dosagem de cloro, maior sera a probabilidade de formacéao
de THM. A forma sob a qual o cloro se apresenta também é importante; o cloro livre tem
maior poder de formacédo de THM do que o cloro combinado.

Singer (1999) discutiu o impacto da MON na formagéo de SPD na cloragdo em
que utilizou SHA extraido de aguas naturais. Em seus estudos, o mesmo autor verificou
que a formacao de THM e HAA foi diretamente proporcional a concentracao de carbono
organico total (COT), na solucédo sintética preparada com diferentes extratos
hidrofobicos.

3.1.3.3 Variacao de pH

Rook (1974) apud Macedo (2001), demonstrou que a formacédo de THM é maior
para valores de pH mais altos, especialmente na faixa de 8,0 a 10,0. Segundo Symons
et al. (1981), corroborado por Freuze et al. (2005), a formacao dos THM aumenta com a

elevagao do pH devido a sua acao catalitica sobre o haloférmio efetuada por uma base.

Uma correlagdo entre a produgao de triclorometano, CHCIl;, em diferentes
tempo de reagédo e valores de pH (6,5 e 11,5), a 25°C, mantido a concentragdo de cloro

residual total em 10 mg L™, é apresentada na figura 3.8.
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Figura 3.8 — Efeito da variagao de valores de pH na producéo de cloroférmio, CHCI3;, em agua
tratada.

Fonte: Adaptado de MACEDO (2001).

3.1.3.4 Tempo de Contato

As formagbes de THM e outros SPD em condigbes naturais ndo séao
instantdneas e podem variar entre um periodo de tempo de alguns minutos até dias
(MEYER, 1994). Em principio, quanto maior o tempo de contato entre o oxidante e os
precursores de SPD, maior sera a probabilidade de formag¢ao de THM.

Kim et al. (2002) verificaram incrementos de duas a quatro vezes na formacao
de THM, com o aumento do tempo de contato do cloro, de 6 para 48 horas, realizado
em diversas aguas naturais. Os maiores incrementos ocorreram para valores de pH

mais elevados.

Grande parte dos THM com possibilidade de chegar ao consumidor € produzida
no sistema de distribuicdo de agua, onde o tempo de contato do cloro livre com os
precursores é mais longo (ZARPELON & RODRIGUES, 2002).

17



3.1.3.5 Temperatura

O aumento da temperatura significa um aumento na probabilidade de formacao
dos THM. BORGES (2003) verificou a maior formagdo de THM quando havia um
aumento da temperatura, de 20 para 25°C, em valores maiores de pH e de maior

dosagem de oxidante, conforme dados presentes na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Influéncia da temperatura e dosagem de cloro na formacao de THM.

DOSAGEM DE CLORO CONCENTRACAO DE THM (ug L™)
(mg L™ 20°C 25°C
2,5 28 42
5,0 64 76
10,0 75 104
20,0 99 116

Fonte: Adaptado de BORGES (2003)

3.1.3.6 Concentracio do ion Brometo e lodeto

Os ions brometo e iodeto, na presenca de cloro aquoso, sdo oxidados a
espécies capazes de participar da reacdo de substituicAo organica, resultando na
formacao de THM puro ou misturado (um ou mais de um dos compostos). O bromo
apresenta vantagens sobre o cloro nas reagdes de substituicdo com os compostos
organicos, mesmo que o cloro esteja presente em excesso quando comparado com a
quantidade de bromo inicial (MEYER, 1994).
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Borges (2003) avaliou o efeito da concentragdo do ion brometo, mantendo-se a
concentracdo de cloro. Os estudos do autor permitiram concluir que houve maior

formacao dos THM bromados e uma redugé@o na concentracao de cloroférmio.

Zarpelon & Rodrigues (2002) confirmaram que a reacao de formagédo de THM é

mais rapida quando se eleva a temperatura e o pH, e em presenca de ions brometo.

Segundo Westerhoff et al. (2004), a presenca de ions brometo, Br~, durante o
processo de oxidagao/desinfeccdo pode causar uma reagdo com o acido hipocloroso,
HOCI, provocando a formacéao do acido hipobromoso, HOBr, de acordo com a equacgao
3.2.

Br aq + HOCI (5q Cl" a9 + HOBTr (aq) (3.2)

Segundo o mesmo autor, as reagdes do cloro possuem um menor valor do
potencial de ionizacao (pKa = 7,5) quando comparadas com o potencial de ionizacao do
bromo (pKa = 8,8), ou seja, os ions Br favorecem a formagéo do HOBr e, além disso,
promovem reagdes com a MON, principalmente com as SH, cerca de 10 vezes mais
rapidas do que as proporcionadas pelo cloro.

3.1.4 Riscos a Saude

A oxidacao por cloro, em aguas, resulta na formacao de uma grande variedade
de compostos, chamados de subprodutos da desinfeccdo (SPD), os quais incluem,
principalmente, os trialometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas
(HAN) e cloropicrinas. Esses compostos tém efeitos adversos para a saude humana.
Muitos deles tém sido classificados como provaveis ou possiveis substancias
carcinogénicas para os seres humanos e tém sido regulados pela pela Organizacao
Mundial de Saude (OMS) desde 1995, pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(USEPA) desde 1996 e pela Comunidade Econémica Européia (CEE) desde 1998.
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Os Padrbées de SPD regulados pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(USEPA), seus efeitos a saude, bem como, seus limites permitidos, sdo apresentados

na tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Limites maximos de alguns subprodutos da desinfec¢do e efeitos potenciais a
saude.

SUBPRODUTO DA LIMITE MAXIMO

DESINFECCAO P EFEITOS POTENCIAIS A SAUDE
Hg .
Bromato 10 Cancer.
Clorito 1000 Desenvolvimento de efeitos no

aparelho reprodutor.
Céancer, efeitos no figado, rim e

Cloroférmio 80
aparelho reprodutor.
Dibromoclorometano 80 Slstema Nervoso, efeitos no figado,
rim e aparelho reprodutor.
Bromodiclorometano 80 Cancer, efeitos no de figado, rim e
aparelho reprodutor.
Bromoférmio 80 Qancer, _Slstema nervoso, efeitos no
figado e rim.
THM (Total) 80 Céncer e outros efeitos.
Acidos Haloacéticos 60 Cancer e outros efeitos.
(Totais)
Acido Dicloroacético 60 Céancer e desenvolvimento de efeitos
no aparelho reprodutor.
Acido Tricloroacético 60 Figado, rim e desenvolvimento de

cancer.

Fonte: Adaptado de USEPA (1999b e 2004).

Nikolaou et. al. (2004) alertaram para o fato de que o limite maximo para o
contaminante THM Total (TTHM) era de 100 pg L™' em aguas potaveis, em 1979, e foi
limitado em 2004 para 80 ug L™". A concentragdo Total de HAA (monocloro-, dicloro-,
tricloro-, monobromo- e acido dibromoacético) tem sido regulado pela USEPA (1998)
em 60 ug L™'. O guia da CEE (1998) regula para o TTHM o limite maximo aceitavel de
150 ug L™ até 2008. A partir de 2009, deveria ser limitado em 100 pg L™, mas que
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ainda nao o foi. Para o guia da OMS (WHO, 1995), os limites sdo de 200 pug L™ para o
cloroférmio, 60 ng L' para o diclorobromometano, 100 pg L' para o
dibromoclorometano, 90 pg L' para a dicloroacetonitriia e 100 pg L' para a

dibromoacetonitrila. Esta reducao indica uma preocupacao com a ingestao destes SPD.

No Brasil, a legislacdo em vigéncia sobre potabilidade da agua, a Portaria MS n®
518/2004 (BRASIL, 2004) restringe-se a limitar a concentragdo de TTHM em 0,1 mg L™

como valor maximo permissivel em aguas tratadas para o abastecimento publico.

A OMS afirma que o formaldeido em agua potavel resulta da oxidacdo da MON
durante o processo da ozonizagdo ou da cloragdo. E encontrado em concentracdes de
até 30 pg L™' durante a ozonizagao e esta concentracdo é bem abaixo daquelas em que
os efeitos tdxicos possam comprometer a saude humana. O valor limite para o
formaldeido estabelecido nas duas ultimas edices do Guia da OMS é de 0,9 mg L™

em agua potavel para abastecimento publico (WHO, 1995).

3.1.5 Controle da Formacao dos SPD

Segundo Singer (1994), corroborado por Ferreira Filho (2006), com o propdsito
de reduzir a formacao de THM, HAA e outros SPD em aguas de abastecimento, podem
ser apontadas trés diferentes linhas de atuacdo: remocao dos compostos organicos
precursores de SPD; alteracdo do ponto de aplicacdo do agente desinfetante ou uma
combinacao de ambos; e, remoc¢ao dos SPD totais, que possam ser formados durante o
processo de desinfeccao.

Oxenford (1996) considera a melhor opgao para o controle dos SPD a remocao
ou redugcdao dos precursores contidos na MON, possibilitando trés diferentes
alternativas: o controle dos precursores na fonte, que requer manejo do manancial de

captacdo; a remocao fisico-quimica dos precursores, que inclui os processos de
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coagulacao, adsorcao e separacdo em membranas; e o uso de processos alternativos

para a desinfecgao.

3.1.5.1 Reducao/Remocao da Concentracao dos Precursores

A diminuicdo da concentragdo dos precursores pode ser conseguida mediante a
aplicacao de diversas técnicas (PERRY, 1983; SANTOS, 1987), destacando-se:

e a Clarificacdo da agua, mediante a coagulacao, em que ha a remocao de
turbidez e de compostos organicos adsorvidos juntamente com as

particulas em suspensao;

e a Oxidacao, promovida por agentes oxidantes capazes de oxidar os
precursores de SPD;

e a Adsorcao em Carvao Ativado em P6 (CAP) ou

e a Adsorcao em Carvao Ativado Granular (CAG).

A aplicacdo de CAP tem sido, também, uma alternativa para a remocao dos
compostos organicos naturais (CON) presentes em aguas e causadores de gosto e
sabor. Entretanto, uma vez que o processo de adsorcao nao é seletivo, o CAP pode
remover também os CON reduzindo assim sua capacidade de adsorcido e,
consequentemente, tendo-se de aumentar a dosagem de CAP a fim de que seja
possivel atingir uma determinada eficiéncia de remog¢édo de SPD (FERREIRA FILHO &
MARCHETTO, 2006).
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Em estacdes de tratamento de agua (ETA) convencionais, fluxograma exposto
na Figura 3.9, os pontos mais indicados para adicdo de CAP sado na captagédo, na
entrada da ETA, que pode ser a montante ou a jusante da mistura rapida ou juntamente
com o coagulante (MARCHETTO; FERREIRA FILHO, 2005).
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Figura 3.9 — Fluxograma de possiveis pontos de aplicacdo de CAP em ETA Convencionais.
Fonte: Adaptado de MARCHETTO & FERREIRA FILHO, (2005).

3.1.5.2 Métodos Alternativos de Desinfeccao

Os processos alternativos de desinfeccao da agua, que evitam a formacéao de
THM, sdo aqueles que ndo utilizam cloro livre, e sim outros compostos, tais como:
cloroaminas (cloro combinado), diéxido de cloro, ozénio, permanganato de potassio,
peréxido de hidrogénio, ion ferrato, alto pH e radiagao utravioleta. Destes, os mais
utilizados sé@o as cloroaminas, o dioxido de cloro e o 0zénio (MEYER, 1994).

O uso de oxidantes alternativos embora possa oferecer a vantagem de nao
contribuir para a formacao dos THM, outros SPD podem ser produzidos, conforme o
teor de matéria organica presente na agua e apresentam o mesmo grau de dificuldade
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de remogéao dos THM e seus efeitos sobre a saude ainda ndo foram completamente
avaliados. Além disso, eles podem apresentar outras desvantagens, tais como, o
ozbnio, de nao produzir residual para o sistema de distribuicdo; as cloroaminas, de ser
um desinfetante mais fraco que o cloro livre; e o diéxido de cloro, de produzir cloritos e
cloratos e outras espécies anidnicas como SPD, cujo efeito a saude é desconhecido.
Em virtude de alteragdo do pré-oxidante podem ser observadas trés reducdes
importantes: nas concentragcées de THM formados; nos custos do tratamento, ocorrido
devido a diminuicao de coagulantes e alcalinizante; e na formacao de lodo (SANTOS,
1987).

A estratégia para a escolha de um desinfetante/oxidante ou da combinacao de
alguns deles depende essencialmente da qualidade da 4gua bruta, especialmente, da
concentracdo de carbono organico dissolvido e de ions brometo (DI BERNARDO &
DANTAS, 2005).

3.1.5.3 Remocao dos Subprodutos da Desinfeccao

A remocéao dos THM e outros SPD ja formados, significaria a construcdo de mais
uma unidade em uma ETA, existindo, entretanto, a possibilidade de aproveitamento das
unidades ja existentes (MEYER, 1994).

O carvao ativado granular (CAG) é considerado o método mais eficiente na
reducao da concentragdo de THM, sendo recomendado seu uso pela Agéncia
Americana de Protecdo Ambiental para também remover outros contaminantes
(PERRY, 1983). Entretanto, a necessidade de regenerar o meio filtrante com
frequéncia, de modo a garantir a eficiéncia da remocao de material organico, € uma

desvantagem do mesmo.
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3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS

3.2.1 Consideracoes

Os desinfetantes tém elevado poder de oxidacdo e além de promover a
inativacao de microrganismos podem ser usados com outros propésitos no tratamento
de agua, destacando-se: minimizacdo da formacdao de SPD; oxidacdo de ferro e
manganés; prevengdo do crescimento e da manutengdo da estabilidade biologica nos
sistemas de reservacgao e distribuicdo; remocao de sabor e odor pela oxidagdo quimica;
melhoria da eficiéncia de coagulacéao e filtracao; prevencao do crescimento de algas em
decantadores e filtros; e remocéao da cor (USEPA, 1999b e DI BERNARDO & DANTAS,
2005). Os valores de potenciais de oxidacdao de alguns produtos utilizados no
tratamento de aguas de abastecimento podem ser observados na tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Valores de Potencial de Oxidacao de Agentes Oxidantes.

ESPECIE OXIDANTE POTENCIAL DE OXIDACAO (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio elementar 2,42
Ozbnio 2,07
Per6xido de Hidrogénio 1,77
Radical Peridréxido 1,70
fon Permanganato 1,67
Acido Hipobromoso (HOBr) 1,59
Diéxido de cloro 1,57
Acido Hipocloroso (HOCI) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio Molecular 1,23
Bromo (Br») 1,09
lodo (l) 0,54

Fonte: Adaptado de USEPA (1999b e 2004).
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3.2.2 Cloro Livre

A desinfecgcdo é um processo que usa um agente quimico ou fisico e que tem por
objetivo primario promover a inativacdo de microrganismos patogénicos que possam
estar presentes na agua de abastecimento para consumo humano (USEPA, 1999b;
DANIEL, 2001, DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

Conforme Daniel (2001) e Di Bernanrdo & Dantas (2005), dentre os principais
desinfetantes quimicos empregados, o cloro liquido ou gasoso € o mais comumente
usado para a producao de agua potavel. Ele tem sido empregado como desinfetante
primario na maioria das ETA, tanto como pré-desinfetante como também pos-
desinfetante (manutencédo residual na rede). Pode ser usado sob a forma de seus
compostos, tais como: hipoclorito de sédio, hipoclorito de célcio e didéxido de cloro.
Reynolds & Richards (1995) destacam que o cloro é o desinfetante mais usado, pois é

economicamente mais viavel, dependendo das caracteristicas da agua.

O cloro gasoso, Cl,, hidrolisa rapidamente em agua isenta de impurezas, para
formar o acido hipocloroso, HOCI, de acordo com a equacao 3.3 e que, dependendo do
pH da agua, o acido hipocloroso, se ioniza fracamente gerando ions hipoclorito, OCI",
conforme a equagéo 3.4 (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

C|2 + H2O H+ (aq) + Cl_ (aq) + HOCl (aq) (3-3)
K = 3,94x10* a25°C
HOCI (aq) H* (@aq) + oCI” (aq) (3.4)

K = 3,7x10% a25°C
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Quando é usado o hipoclorito de sodio, NaOCI, ou o hipoclorito de calcio,
Ca(OCl),, as reagdes de hidrolise representadas nas equacbes 3.5 e 3.6,

respectivamente, podem ocorrer em agua:

NaOC| (s) + HQO ‘——‘ Na+ (aq) + OH_ (aq) + HOCl (aq) (3'5)

Ca(OCl)z g+ 2H:0 = Ca®*zy + 20H (o9 + 2HOCl 5y (3.6)

Ha uma dependéncia entre as espécies quimicas formadas com o cloro em agua
e o valor de pH da mesma. Di Bernardo & Dantas (2005) citam que, para valores de pH
superiores a 6, ha diminuicdo da concentracdo de HOCI e um correspondente aumento
da concentracao de OCI". Os valores de pH das aguas naturais e da agua filtrada em
uma ETA, encontram-se normalmente na faixa em que podem ser encontrados tanto o
acido HOCI quanto o ion OCI™ e, ambos apresentam acdo desinfetante e oxidante.
Todavia, o HOCI é mais eficiente que o ion OCI™ na inativagdo dos microrganismos em
geral. Segundo a Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA, 1999b), em
valores acima de 8,5 a eficiéncia na inativacdo de microrganismos, devida aos ions
OCI7, é 100 vezes menor que a do HOCI. A medida do poder de oxidagcdo de um
composto de cloro, expresso em termos de cloro elementar, € denominada cloro
disponivel. O cloro presente na agua na forma de acido hipocloroso e de seu ion

hipoclorito é denominado de cloro residual livre.

As dosagens de cloro gasoso na agua variam na faixa entre 1,0 e 16 mg L™
(USEPA, 1999b).

3.3 TRATAMENTO CONVENCIONAL DE AGUA

Segundo Di Bernardo (2003), as tecnologias de tratamento de aguas para
abastecimento sdo classificadas como convencionais, que incluem todas as etapas

tradicionais do processo (coagulacao, floculacdo, decantacdo e filtracdo), e nao-
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convencionais, incluindo a filtracédo direta ascendente e descendente, a dupla filtracao e
a filtracao lenta. A simples desinfeccdo, segundo o autor, ndo é mais considerada
tecnologia de tratamento para aguas superficiais, sendo aplicada apenas em aguas
brutas subterrdneas, que possam apresentar condigcdes naturais organolepticamente

agradaveis e sanitariamente seguras.

A distribuicao dos tipos de tratamento de agua de abastecimento utilizados nos
varios distritos das cinco macrorregiées do Pais, segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) de 2002 (DI BERNARDO, 2003) pode ser visualizada na
figura 3.10.
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Figura 3.10 — Abastecimento de agua — distritos por tipo de tratamento.
Fonte: DI BERNARDO (2003).

A agua pode conter uma grande variedade de impurezas, destacando-se as
particulas coloidais, as SH e organismos em geral. A distribuicdo de tamanho das
particulas e moléculas, geralmente presentes nas aguas, é esquematicamente
mostrada na figura 3.11.
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Figura 3.11 — Distribuicdo de tamanhos de particulas na agua.
Fonte: DI BERNARDO et al. (2002).

As particulas de impurezas de carater coloidal apresentam, na maioria, carga
nuclear negativa, o que as impedem de se aproximarem uma das outras,
permanecendo no meio liquido se suas caracteristicas ndo forem modificadas.
Alterando-se algumas caracteristicas da agua e, consequentemente das impurezas, por
meio da coagulacédo, floculagdo, sedimentacdo (ou flotacdo) e filtracdo, as mesmas
podem ser removidas. O tipo de coagulagdo e seu mecanismo dependem
fundamentalmente das caracteristicas da 4gua e das impurezas presentes, conhecidas
por meio dos parametros como: pH, alcalinidade, cor verdadeira, turbidez, temperatura,
potencial zeta, condutividade elétrica, tamanho e distribuicio de tamanhos das
particulas em estado coloidal e em suspenséo, etc. (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

Edzwald (1993) comenta que as particulas suspensas possuem tamanhos
variando de 10 a 10" mm, e as coloidais situam-se entre 10~ a 10° mm. Devido ao
seu reduzido tamanho, as particulas coloidais levariam um tempo muito grande
(préximo ao infinito) para se sedimentar, caso ndao fossem desestabilizadas com o

auxilio de um coagulante, produzindo particulas maiores, as floculentas.
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Os principais coagulantes utilizados em ETA s&o os sais metalicos (sulfato de
aluminio, sulfato férrico, cloreto férrico), os sais metalicos polimerizados (cloreto de
polialuminio) e polimeros orgéanicos, catidénicos, anidénicos e nao idnicos (DE SALVO,
2002).

A coagulacao é considerada como o resultado individual ou combinado da acao
de quatro mecanismos distintos: compressdao da dupla camada elétrica; adsorcao e
neutralizacao; varredura; adsorcao e formacao de pontes. O mecanismo de varredura é
intensivamente utilizado nas ETA em que se tem a floculagédo e a sedimentacdao ou
flotacdo, antecedendo a filtracdo rapida. Nesse caso, dependendo da quantidade
adicionada de coagulante, do pH da mistura e da concentragao de alguns tipos de ions
na agua, podera ocorrer a formacao de precipitados do tipo Al(OH); ou Fe(OH); e, em
geral, os flocos obtidos sdo maiores e sedimentam ou flotam mais facilmente que os
obtidos com a coagulagéo realizada no mecanismo de adsorgédo e neutralizagao (DI
BERNARDO & DANTAS, 2005).

Nas ETA, a aplicacdo do coagulante ocorre na unidade de mistura rapida e o
tempo de contato deve ser menor ou igual a 60 s e o gradiente de velocidade (G) deve
estar entre 500 e 1200 s™' (DI BERNARDO, 1993).

Segundo Di Bernardo (1993), a floculacdo, ou mistura lenta, é necesséria para
proporcionar encontros entre as particulas e formar agregados ou flocos, a fim de obter
a sua remocao por sedimentacdo. Com o aumento do tamanho dos flocos, as forcas de
cisalhamento podem causar a sua ruptura, sendo, portanto, uma mistura com menor
grau de agitacdo se comparada aquela utilizada na coagulacédo. O estabelecimento do
tempo de detencdo e do gradiente de velocidade depende, fundamentalmente, da
qualidade da agua bruta, ja que esta sera a responsavel para definir todos os

parametros envolvidos no processo.
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3.4 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um elemento oriundo de material carb6nico, com uma
estrutura porosa e desenvolvida, o que lhe confere grande area especifica e habilidade
de adsorver substancias de origens organica e inorganica, tanto na fase gasosa quanto
na liquida (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

A alta area superficial de um carvao ativado, segundo Otawa et al. (1997), é
obtida por meio da mistura do material carbonaceo e um excesso de hidroxido de
potassio em que o processo de ativacdo do carvao é feito por um tratamento de
aquecimento em dois estagios. No primeiro estagio ocorre a desidratacdo em
temperaturas em torno de 400°C. No segundo estagio, o material desidratado sofre
novo aquecimento a uma temperatura entre 500 e 900°C, que permitira uma expansao
de seus poros, aumentando assim, sua area superficial. Em seguida, o material é
lavado com agua e com acidos para remover o residual de hidroxido de potassio.

As imagens de uma microscopia eletrbnica comparando a superficie de uma
amostra de material carbonaceo sem ativacao e do carvao ativado com seus poros que

permitem a adsorcéo de moléculas sao apresentadas na figura 3.12.

Carvao sem ativacao Carvao ativado

Figura 3.12 — Comparacao entre material carbonaceo sem ativacé@o e carvao ativado em po.
Fonte: VIRGINIA TECH (2007).

As imagens de uma microscopia eletrénica da superficie de uma amostra de

carvao ativado e as ampliacoes de seus poros sao apresentadas na figura 3.13.
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Figura 3.13 — Imagens da superficie do carvao ativado e ampliagao de seus poros, da esquerda
para a direita.

Fonte: VIRGINIA TECH (2007).

Dubinin (1960) propés uma classificacdo de poros para adsorventes,
apresentada na tabela 3.6, a qual anos mais tarde foi adotada pela International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1972).

Tabela 3.6 — Classificacdo de poros de adsorventes.

CLASSIFICACAO DIAMETRO
Microporos <20 A (<2 nm)
Mesoporos 20 2500 A

P (2 a2 50 nm)
Macroporos >500 A
P (> 50 nm)

Fonte: IUPAC (1972).

O carvao ativado pode ser adquirido em p6 ou granulado. Com o uso do carvao
ativado em p6 (CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspenséao, a qual é
adicionada geralmente na agua bruta ou pré-oxidada, ao passo que, no segundo caso,
empregam-se colunas (filtros) de carvao ativado granular (CAG), geralmente apés a
etapa da filtracdo em ETA, que tratam agua superficial. O CAG é caracterizado por

pequenos poros e grande superficie interna, ao passo que o CAP esta associado a
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grandes poros e menor superficie de contato. Uma comparacéo entre as superficies e
porosidades de duas amostras de carvoes, CAP e CAG, é apresentada na figura 3.14.

CAP CAG
Figura 3.14 — Comparacao entre as superficies e porosidades do CAP e do CAG.
Fonte: VIRGINIA TECH (2007).

Em geral, quando comparadas as colunas de CAG, as instalagdes para o uso do
CAP sao menos onerosas, a aplicacdo pode ser sazonal e ndao ha custos com
regeneracao do carvdo (DI BERNARDO & DANTAS, 2005). Porém, o CAP utilizado nao

pode ser recuperado e é convertido em lodo.

Segundo Jankowska; Swiatkowki; Choma (1991), a capacidade do carvao
ativado de adsorver substancias é estimada pelas isotermas de adsorcdo da fase
liquida, por meio da comparacdo dos resultados obtidos com diferentes adsorbatos
como o azul de metileno, o fenol e o iodo. Esses autores afirmam que o teste de
adsorcao de azul de metileno € um indicador da capacidade do carvdao em adsorver
moléculas com dimensdes lineares superiores a 1,5 nm. Quanto aos testes de adsorcao
de fenol, segundo Salame et al. (2003), eles qualificam o carvdo quanto as suas
propriedades quimicas e porosidade, ao passo que o indice de adsorcdo de iodo,
segundo Abe et al. (2001), procura mensurar a area superficial especifica do carvao, e
€ definido como o numero de miligramas de iodo adsorvido por grama de carvao
ativado, em suspensao aquosa.
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3.5 DETERMINACOES DOS SUBPRODUTOS DA DESINFECCAO

A literatura cientifica abrange diversas técnicas e metodologias para a
identificacdo, quantificacdo e monitoramento dos SPD em &aguas. Como exemplo,
AWWA (1998) explicita o emprego da cromatografia gasosa (CG) com detector de
captura de elétrons (CG-DCE), ap6s a extracdo com n-pentano, para a determinacao da

concentracao de THM, os primeiros SPD descobertos.

A companhia americana AccuStandard Inc. (ACCUSTANDARD, 2008), produtora
de padrdées quimicos de referéncia, reporta que a Agéncia Americana de Protecao
Ambiental tem recomendado os métodos da série 500 a identificacao e quantificacao de
compostos organicos em aguas tratadas convencionalmente, ao passo que, os da série
8000, ao monitoramento de compostos organicos poluentes em mananciais terrestres,
com a finalidade de recuperagao e conservacao do recurso hidrico. Os métodos da
série 500 utilizam-se de técnicas mais sensiveis, como a Espectrometria de Massas
(EMS), a cromatografia gasosa acoplada a Massas (CG-MS), ou ainda, a Cromatografia
Gasosa com detector de captura de elétrons (CG-DCE), enquanto que, na série 8000,
empregam-se a Espectrometria UV-VIS, cromatografia gasosa com detector de
ionizacao de chama (CG-DIC) ou ainda, a cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccao no ultravioleta (CLAE-UV) (PATNAIK, P., 1997).

Valente et al. (1998) demonstraram que a técnica de microextragdo em fase
sélida (SPME, do inglés “Solid Phase Micro-Extraction”) pode ser utilizada em analise
de THM em &gua potavel, com rapidez e que a SPME é uma alternativa simples,

versatil e de baixo custo para a preparacao de amostras para analise por CG.

Nikolaou et. al. (2002) aplicaram quatro métodos analiticos na determinacdo de
SPD em &agua potavel e verificaram que a técnica mais sensivel para todos os SPD
estudados, foi a da extragao liquido-liquido com determinacao por CG-DCE (ELL-CG-
DCE), seguido da extracédo liquido-liquido e determinacdo por CG-MS (ELL-CG-MS).
Os autores afirmaram ainda que, a técnica de Purge and Trap (Purge and Trap-CG-MS)

34



mostrou-se boa na quantificacdo de THM, mas que apresentou altos limites de
deteccdao para outros SPD, e que, a técnica de Headspace (Headspace-CG-MS)
mostrou-se um método com precisao aceitavel para THM, mas que apresentou maiores

limites de deteccao que as demais técnicas.

Alternativamente, a técnica de Espectrometria de Massas por Introducdo via
Membranas (MIMS), do inglés “Membrane Introduction Mass Spectrometry”, possui
simplicidade, rapidez, e ainda, alta repetibilidade e sensibilidade, na monitorizagéo
ambiental de THM (BORGES, 2003).

Em 2005, Nikolaou et. al. utilizaram e otimizaram o método 551.1 da USEPA
utilizando a técnica de ELL-CG-DCE, com vantagens de diminuir quantidades de
reagentes, tempo de analise e custos, na quantificacdo de SPD em aguas potaveis da
Grécia e da ltalia.

Um exemplo de cromatograma de uma amostra de solucdes-padrao de THM,
obtido por CG-DCE, utilizando-se o extrato de uma solucéo de concentracdo 5 ug L™, é

apresentado na figura 3.15.
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Figura 3.15 — Cromatograma obtido por CG-DCE das solugbes-padrao de THM; 1 -
cloroférmio; 2 — diclorobromometano; 3 — dibromoclorometano e 4 — bromoférmio.

Fonte: NIKOLAOU et. al. (2002).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A pesquisa foi desenvolvida nas areas do Laborat6rio de Saneamento (LABSAN)
e do Laboratério de Protétipos Aplicados ao Tratamento de Aguas e Efluentes
(LABPRO), ambos pertencentes a Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e
Urbanismo (FEC) da UNICAMP, e do Laboratério de Processos Bioldgicos (LPB) do
Departamento de Hidraulica da Escola de Engenharia de Sao Carlos (EESC) da USP.

No LABSAN foi realizado o preparo de solucbes, ao passo que, no LABPRO
foram realizadas as analises de caracterizacao/monitoramento da agua bruta, os
ensaios de oxidacdes e 0s preparos, as derivatizacdes e preservagdes das amostras
para as posteriores andlises cromatogréaficas e, os ensaios de adsorcdo/remocao dos
SPD originados, seguido do tratamento convencional simulado em instalagbes de
bancada.

No LPB foram realizadas as analises dos SPD originados: THM e aldeidos (ALD)
por ELL-CG-DCE e os acidos carboxilicos por ELL-CG-FID.

O material e a metodologia utilizada na pesquisa estao descritos neste capitulo.
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4.2 MATERIAL

4.2.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados em preparacées de solugcdbes empregadas nas

diversas etapas da pesquisa sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Equipamentos utilizados em preparac¢des de solugdes.

EQUIPAMENTO

APLICACAO

Agitador Vértex IKA, modelo MS1

Preparo de amostras para CG

Balancga analitica, Gehaka, modelo AG
200

Quantificagdo de reagentes

Balanga semi-analitica, Tecnal,
modeloB-TEC-500

Quantificagdo de reagentes

Bombona plastica, capacidade de 50 L

Preparo de solucéo de agua sintética

Desionizador, Permution, modelo
DE1800

Obtencao de agua desionizada para
preparo de solucdes

Destilador, Fanem, modelo 724/2-A

Obtencao de agua destilada para lavagem

de vidrarias.

Estufa de secagem e esterilizacdo,
Fanem, modelo 306/4

Secagem de vidrarias e reagentes

Os equipamentos que foram utilizados nas determinagdes de caracterizacao das

amostras de &agua bruta empregadas no desenvolvimento dessa pesquisa estao

indicados na tabela 4.2.



Tabela 4.2 — Equipamentos utilizados nas determinagdes de caracterizagdo das amostras de
agua bruta.

EQUIPAMENTO APLICACAO ANALITICA
Agitador magnético Fisatom, modelo .
250 Alcalinidade
Colorimetro, Hach, Modelo DR 890 Cor aparente
Condutivimetro, Ha50h, modelo Sension Condutividade

Brometo total, cloro total, cloro livre,

Espectrofotdmetro, Hach, modelo DR dureza, ferro e manganés total

2500

Potencidémetro digital de bancada, BEL,

modelo W3B, com sensor de Temperatura, pH e alcalinidade

temperatura acoplado em inox (faixa de
temperatura 0 a 100°C)

Turbidimetro, Hach, Modelo 2100 D Turbidez

Os instrumentos utilizados nas determinagdes dos SPD originados nos ensaios

de oxidagdes sao indicados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Instrumentos utilizados nas determinagées dos SPD.

INSTRUMENTO APLICACAO ANALITICA

Cromatografo a gas VARIAN 3800 com Acidos carboxilicos
detector de ionizagao de chama (FID)

Cromatografo a gas marca HP 5890 )
com detector de captura de elétrons Aldeidos e THM
®Ni (DCE)

Os equipamentos utilizados em ensaios do tratamento convencional da agua

simulado em bancada sao apresentados na tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Equipamentos utilizados em ensaios do tratamento convencional da agua.

EQUIPAMENTO APLICACAO

Controle do tempo nas reacées de

Cron6émetro manual digital S : .
oxidacao e nos ensaios de “jar test

Equipamento de “Jar Test”, Nova Etica

Ensaios de “Jar Test”
Equipamentos, modelo 218/LDB !

Potencidometro digital de bancada,

A H lacs
Thermo-Orion, modelo 410 certo de pH de coagulagao

O equipamento da Nova Etica Equipamentos Cientificos S. A., modelo 218/LDB
utilizado nos ensaios de “Jar Test” possui um sistema de agitacdo mecanica que
permite a utilizacdo de até 6 reatores, simultaneamente, com ajustes de rotacdo na
faixa de 0 a 500 rpm e consequentemente, gradientes de velocidade (G) variando na
faixa de 0 a 800 s™".

Os seis reatores que integram o0 equipamento sdo em acrilico e tém
individualmente volume util de 2 litros. Os mesmos possuem sec¢dao quadrada, em
planta, medindo 11,5 cm de lado, altura total de 21 cm e parede com espessura de 5
mm. O agitador € constituido de um eixo vertical de 5 mm de didmetro e rotor tipo
turbina, confeccionado com paleta de aco inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm. Um acessoério
do aparelho, que possibilita a coleta simultdnea de 4gua decantada dos seis reatores,
consiste de um suporte capaz de acomodar doze frascos, sendo seis para descarte de
agua das mangueiras e outros seis, para coleta de amostras (MARMO, 2005).
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4.2.2 Reagentes e Materiais de Laboratoério

Todos os reagentes quimicos utilizados nos procedimentos descritos neste

trabalho possuiram pureza de grau analitico (p.a.) ou superior.

Os produtos quimicos e suas marcas, bem como, o emprego dos mesmos nas

determinacdes analiticas de caracterizacdo e monitoramento da agua bruta estao

indicados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Produtos quimicos utilizados nas determinacbes de caracterizacdo e
monitoramento das amostras de agua bruta.

PRODUTO QUIMICO MARCA DETERMINAQAO
Acido sulfarico — 95-98% Ecibra .
Carbonato de sédio Anidro Ecibra Alcalinidade
Tiossulfato de sddio Ecibra

Buffer Powder Citrate Type
Sodium Periodate

Hach 21076-69
Hach 21077-69

Manganés Total

DPD Free Chorine Reagent
Powder Pillows

Hach 21055-69

Cloro Livre

DPD Total Chorine Reagent
Powder Pillows

Hach 21056-69

Cloro Residual Total

DPD Total Chorine Reagent
Powder Pillows

Hach 21056-69

Brometo

Ferro Ver Iron Reagent Powder
Pillows

Hach 21057-69

Ferro Total

Hardness Reagent set

Hach 23199-00

Dureza Total

Os produtos quimicos e suas marcas, bem como, o emprego dos mesmos nas

determinacdes analiticas de caracterizacdo e monitoramento da agua bruta estao

indicados na tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Produtos quimicos utilizados nas oxidagdes das amostras de agua bruta.

PRODUTO QUIMICO MARCA APLICACAO
Acido Humico Fluka Preparo de solugao de
precursor de SPD
Brometo de Potassio Synth Preparo de solugao de

precursor de SPD

Preparo de solucdes de

Hipoclorito de Sodio, 4-6% Vetec . :
hipoclorito

Os reagentes quimicos utilizados nas determinacdées analiticas dos SPD

originados nos ensaios sdo apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Reagentes quimicos utilizados nas determinacgdes analiticas dos SPD.

PRODUTO QUIMICO MARCA APLICACAO
Acido Crotonico Aldrich
Acido Sulfarico 95-97% Ecibra
Cloreto de Sédio 99% Ecibra Determinaco de acidos
. B ) carboxilicos
Eter Etilico Ecibra
Hidroxido de Sédio 99% Ecibra
Acido Sulfarico 95-97% Ecibra
Cloridrato de penta-flior-benzil- Aldrich
hidroxil-amina (PFBOA.HCI) Aldrich
Decafluorbifenil Sial Determinacao de aldeidos
Hexano Synth
Sulfato de Sédio Anidro Ecibra
Tiossulfato de Sédio Anidro
Brometo de Pentafluortolueno Aldrich
Fosfato de Potassio Monobésico Sial
Fosfato de Sodio Bibasico Sial Determinacéo de THM
n-Pentano Aldrich
Sulfato de Sédio Anidro Synth
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Os reagentes quimicos empregados nos ensaios de tratamento convencional da

agua e de adsorcdo em CAP simulado em bancada sdo apresentados na tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Produtos quimicos utilizados em ensaios de tratamento convencional da agua e de

adsorcao em CAP.

PRODUTO QUIMICO MARCA APLICACAO
Carvéo Ativado em Pé6 Bahia Carbon Preparo de suspensao para
ensaios de adsorcao
Acido Nitrico Synth Preparo de Solucbes para
Hidréxido de sédio Ecibra corregcao de pH
Sulfato de Aluminio Vetec Preparo de Solugao para
ensaios de coagulante
Hipoclorito de Sédio Vetec Preparo de solugbes de

hipoclorito

Os ensaios de filtragdo, realizados ap6s os procedimentos de coagulacao,
floculacdo e sedimentacéo, utilizaram filtros de papel da marca Schleicher & Schuell,

com as caracteristicas descritas pelo fabricante apresentadas na tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Especificacdes técnicas do papel de filtro da marca Schleicher & Schuell, faixa

branca.

CARACTERISTICA VALOR
Diametro nominal 110 mm
Tipo 589-2
Tamanho dos Poros 4-12 um
Filtracado Média a Rapida
Tempo de Filtracao (classificacao 140 s
Herzberg)
Classificacao DIN 53 135:2b
Espessura da folha 0,19 mm
Massa especifica 85gm3
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O carvao ativado em pdé da Bahia
especificacoes técnicas e caracteristicas

indicadas na tabela 4.10.

Carbon Agrolndustrial Ltda apresentava as
de identificacdo fornecidas pela empresa e

Tabela 4.10 — Especificagdes técnicas e Caracteristicas do carvao ativado em pé (CAP).

CARACTERISTICA/DESCRICAO

ESPECIFICACAO TECNICA

Marca
Producao

Matéria-Prima

Aplicagbes

Numero de iodo
Numero de melaco
Adsorcéo de azul de metileno
pH
Massa Especifica
Granulometria: retido na malha 325 mesh
Ferro
Umidade ao embalar
Solubilidade

BCarbon 125 FM

Processo de ativacao fisica com vapor
d'agua e calor (960 °C)

100% de casca de coco

Purificagéo de efluentes municipais e
industriais, organicos, tratamento de
6leos essenciais, ciclamatos, glutamatos,
alcoois, querosene, entre outros

Min. 750 mg/g
Min. 190

Min. 12 g/100 g
7,0a9,0

0,40 a 0,65 (+ 0,05) g cm™
Max. 8%
Max. 0,01%

Max. 8%

Insoluvel em agua e solventes organicos
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4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Consideracoes Gerais

A pesquisa foi desenvolvida em trés etapas distintas, constituidas por:
12 Etapa: Caracterizacao e Monitoramento da agua bruta;

22 Etapa: Ensaios de oxidacao com cloro livre da agua bruta contendo acidos humicos

e ions brometo e determinagdes dos SPD originados por CG;

32 Etapa: Ensaios de adsorcao/remocao, em carvao ativado em pd (CAP), dos SPD
originados, seguido de tratamento convencional simulado em instalagbes de bancada,

nos ensaios de coagulagao/floculacdo com sulfato de aluminio.

4.3.2 Caracterizacdo da Agua Bruta

A primeira etapa da pesquisa foi considerada a escolha de um manancial para
fornecimento de &gua bruta e a realizagdo de analises fisico-quimicas de

monitoramento da mesma.

4.3.2.1 Escolha do Manancial

Na escolha de um manancial para o fornecimento de agua bruta para a pesquisa

foram consideradas as seguintes proposigdes:
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> a inviabilidade da utilizagcdo de agua desionizada ou destilada, por haver a

necessidade de um grande volume de agua;

> a necessidade de proximidade do LABPRO, por razdes logisticas, ao ser
considerado o periodo despendido entre a captacdo, transporte e, inicio e

finalizacao dos ensaios, preparo de amostras e analises;

> a auséncia de cloro na agua bruta, para evitar a interferéncia do mesmo nos

ensaios de oxidacoes; e

> a constancia, na agua bruta, das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
durante o periodo de realizacdo da pesquisa, consistindo em uma matriz

analiticamente segura.

Desta forma, o manancial escolhido foi o poco freatico localizado nas
dependéncias do Ginasio Multidisciplinar no Campus da Unicamp (GMCU). Para a
escolha deste poco como fonte procedente de agua bruta foram considerados os
ensaios e resultados de caracterizacdo conduzidos por Marmo (2005), Santos (2005) e
Cisternas (2006), que verificaram que este manancial contemplava as proposicoes

anteriormente citadas.
As caracteristicas do po¢co do GMCU sao apresentadas na tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Caracteristicas do pogo do Ginasio Multidisciplinar.

Profundidade 200m
Vazao minima 11,3m*h™"
Diametro 6 polegadas
Revestimento Tubo de ago preto
Nivel estatico 21m
Nivel dindmico 120 m
Modelo da bomba EBNARA BHS 412-14, 10 HP
Profundidade da bomba 150 m
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4.3.2.2 Analises Fisico-Quimicas de Monitoramento

As analises fisico-quimicas que monitoraram a agua bruta foram realizadas
continuamente durante a pesquisa. Os resultados obtidos a partir destas analises
permitiram avaliar as variagcdes na qualidade da agua bruta durante o periodo em que

foi realizada a pesquisa.

Os parametros e os respectivos métodos analiticos que serviram de referéncias
e que foram utilizados no monitoramento da qualidade da mesma, de acordo com
AWWA (1998) e HACH (2001), estao indicados na tabela 4.2.

Tabela 4.12 — Parametros e métodos empregados no monitoramento da Agua Bruta.

PARAMETRO METODO
Alcalinidade SM 2320 B — Titration Method
Brometos Hach Method 8016 — DPD Method
Condutividade Elétrica SM 2510 B — Laboratory Method
Cor Aparente SM 2120 H* B — Spectrophotometric Method
Cloro Residual Hach Method 8167 — DPD Method
Dureza Hach Method 8QSO - Ca_lcium_ and Magnesium;
Calmagite Colorimetric Method
Ferro Total Hach Method 8008 — Ferrover Method
Manganés Total Hach Method 8034 — Periodate Oxidation method
pH SM 4500 H* B — Electrometric Method
Temperatura SM 2550 B — Laboratory and Field Method
Turbidez SM 2130 B — Nephelometric Method
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4.3.3 Ensaios de Oxidacao

4.3.3.1 Consideracoes Gerais

Os ensaios de oxidacao foram desenvolvidos na segunda etapa da pesquisa e
tiveram por objetivo avaliar quantitativamente os SPD possivelmente originados e de
interesse: acidos carboxilicos, aldeidos e THM. Nesta etapa, foram admitidas trés fases
distintas, que foram enumeradas por fase (1), fase (2) e fase (3):

Fase (1) Preparacao de solugdes quimicas necessarias;

Fase (2) Ensaios de oxidacao da agua bruta contendo acidos humicos sem ou com

ions brometo com utilizacao do cloro livre como oxidante;

Fase (3) Determinacdes por ELL-CG-DCE dos SPD originados nas oxidagdes com
a utilizacao do cloro livre.

4.3.3.2 Fase (1): Preparacao de Solucoes

Todas as solugdes quimicas utilizadas na pesquisa foram preparadas com agua
desionizada para evitar a presenca de contaminantes e interferentes nos resultados. A
vidraria utilizada na pesquisa foi lavada com detergente Extran, da marca Merck,
enxaguada com agua de abastecimento publico e por ultimo, enxaguada com agua

desionizada.
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4.3.3.2.1 Solucio de Acido Humico — 50,00 mg L™

Uma solucdo estoque de &cido htimico na concentragdo de 4.000 mg L™ (SE-
HHU1) foi preparada a partir da dissolucao de 0,4 g (£ 0,001 mg) do acido em agua e o
volume completado para 100 mL em um baldao volumétrico. Em seguida, por diluicdo de
12,50 mL da SE-HHU1 para um baldo volumétrico de 1000 mL, obteve-se uma solugao
estoque de concentragdo de 50,00 mg L™ (SE-HHU2). A partir da SE-HHU2 foram
transferidos volumes, que garantiram concentragdes de 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,00

mg L™ nos reatores de oxidacdes.

4.3.3.2.2 Solucao de Brometo de Potassio — 25,00 mg L™

Uma solucdo de brometo de potassio foi preparada a partir da dissolucao de
1,862 g (£ 0,001 mg) do sal em agua e o volume completado para 250 mL em um balao
volumétrico, garantindo assim, uma solucdo estoque na concentragdo de 5.000 mg L™
de ions brometo (SE-BR1). A seguir, por diluicdo de 5,00 mL da SE-BR1 para um balao
volumétrico de 1.000 mL, obteve-se uma solugdo estoque na concentracao 25,00 mg
L™ de ions brometo (SE-BR2). A partir da SE-BR2 foram transferidos volumes que

garantiram concentracées de 0,50; 1,00; e 2,00 mg L™" nos reatores de oxidagdes.

O sal brometo de potassio foi mantido em processo de secagem em estufa a

103°C por 3 horas, anteriormente a pesagem.

4.3.3.2.3 Solucao de Hipoclorito de Sédio

Uma solugéo de hipoclorito de sédio (NaOCI) foi preparada a partir de 30 mL da

solucdo concentrada de NaOCI de concentracdo média estimada de 55.000 mg L™,
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dissolvidos em &gua, e o volume completado para 1.000 mL em um baldo volumétrico,
proporcionando uma solucdo estoque na concentracdo média estimada de 1.650 mg L™
de cloro residual livre (SE-HS1). A partir da SE-HS1 de concentragdo real conhecida,
foram transferidos volumes, que garantiram concentra¢ées de 2,50; 5,00; 7,50; 10,00;

20,00 e 30,00 /mg L™" de cloro residual livre nos reatores de oxidagées.

A concentracao real da SE-HS1 foi determinada empregando-se o método DPD
Method 8021 da Hach, com aplicagdo na faixa de 0,02 a 2,00 mg L™". Por diluicio de
1,00 mL da SE-HS1 em um baldo volumétrico de 1.000 mL, foi obtida uma solugéo-
teste na concentracdo média estimada de 1,65 mg L™' de cloro residual livre, cuja
concentracao real, foi determinada pelo método Method 8021. A partir do valor
encontrado da concentracdo real desta solugdo-teste foi recalculada a concentragao
real da SE-HS1.

4.3.3.3 Fase (2): Ensaios de Oxidacao com Cloro Livre

A avaliagdo das oxidacdes foi realizada sob diferentes condi¢gdes de dosagens
de cloro livre, acido humico, sem e com a presenca de ions brometo, e ainda, para
diferentes tempos de contato, 1, 12 e 24 horas. Tal posicionamento levou em
consideracao uma semelhanga de comportamento de tratabilidade em uma ETA, tendo-
Se um processo unitario na pré-oxidacao. Assim, apds uma hora do inicio do processo
oxidativo, a agua poderia estar na unidade de decantacdo. Com o tempo de 12 horas
provavelmente poderia estar no sistema de reservacdo ou imediagdes da ETA. No
ultimo intervalo de tempo escolhido de 24 horas, a agua ja estaria na rede de

distribuigéo.

As concentracbes das substancias precursoras de SPD e do oxidante
empregadas nos ensaios tiveram como referéncia os dados das pesquisas realizadas
por Marmo (2005) e Santos (2005).
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As diferentes concentragcdes empregadas, dos precursores, acidos humicos
(HHU) e ions brometo (Br’), bem como, do oxidante cloro residual livre, adotadas nesta

fase (2) estao indicadas na tabela 4..13.

Tabela 4.13 — Numero de reatores e concentracdes adotadas de acidos humicos, ions brometo
e cloro livre para os ensaios de oxidagoes.

o DOSAGENS (mg L™)
OBJETIVO EM RELACAO A
FORMAGAO DE SPD REATOR | pyy Br | Clorolivre
1 2,50
2 5,00
Variacado da concentragéao de 3 1,00 _ 7,50
cloro livre 4 10,00
5 20,00
6 30,00
. 3 7 2,50
Variacdo da concentragéao de
L . 8 5,00 — 10,00
acidos humicos
9 10,00
L 3 . 10 0,50
Variacao da concentracédo de ions
11 2,50 1,00 10,00
brometo
12 2,00

Os ensaios de oxidagao com cloro livre, foram realizados empregando-se baldes
volumétricos de 500 mL como reatores de oxidacdo, conduzidos sob os trés tempos de
contato explicitados e de maneira a compor um conjunto de baterias. Nos reatores de 1
a 6, foram fixados os valores das concentragdes de acidos humicos na auséncia de
ions brometo e variadas as concentragées de cloro livre, ao passo que, nos reatores de
7 a 9, foi variada a concentracdo de acidos humicos na auséncia de ions brometo e
fixada a concentracao de cloro livre. Nos ensaios dos reatores 10 a 12, foram fixados os
valores das concentracdes de acidos humicos e de cloro livre e variada a concentracao

do ion brometo.

51



As baterias de ensaios das oxidagdes realizadas sob diferentes condicdes de
variagcdes das dosagens e em diferentes tempos de contato, permitiram avaliar as
influéncias destes parametros na formacdo dos SPD originados e de interesse na

pesquisa: acidos carboxilicos, aldeidos e THM.

4.3.3.3.1 Procedimento da Oxidacao com Cloro Livre

Os reatores de 500 mL de capacidade foram preenchidos até a metade
aproximada de seu volume com &gua bruta, em seguida, recebiam volumes
correspondentes as dosagens de acido humico e, conforme o caso, de ions brometo. A
sequir, recebiam volumes correspondentes as dosagens de cloro livre, de acordo com
as concentragoes estabelecidas na tabela 4.13. Os reatores recebiam agitagdo manual
apds a adicdo de cada dosagem. Finalmente, os reatores tinham seus volumes

completados até o menisco com a agua bruta e homogeneizados.

Durante os tempos de contato e de amostragens de 1, 12 e 24 horas, os reatores
foram mantidos a temperatura ambiente, sem sofrer processo de agitacao e protegidos

da luz solar evitando-se a degradabilidade do cloro a agdo da mesma.

4.3.3.4 Fase (3): Determinacao dos SPD

As determinagdes dos SPD originados nas oxidacdes da fase (2) foram
consideradas na ultima fase da 22 Etapa da pesquisa. A CG foi a técnica analitica
utilizada nestas determinacdes. Os resultados das determinagdes por CG dos SPD
obtidos na fase (3) proporcionaram escolher uma amostra contendo concentracdes de
SPD que foi tomada como indicacao para a realizacdo da 32 etapa da pesquisa e que
foi composta de ensaios de adsor¢cdo em CAP, seguido de tratamento convencional

simulado em instalacdes de bancada.
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Os equipamentos empregados nesta fase estdo explicitados na tabela 4.3, ao

passo que, as condigdes analiticas utilizadas estao indicadas na tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Condicdes analiticas empregadas nos cromatografos para as determinagbes dos

SPD.
CONDICOES ACIDOS .

ANALITICAS | CARBOXILICOS ALDEIDOS THM
Modelo de Coluna capilar, Coluna capilar Coluna capilar
Coluna modelo HP modelo HP modelo HP

INNOWAX
30,0m x de 0,32mm 30m x 0,32mm 30m x 0,32mm
Diametro da (didametro interno) x (didmetro interno) x (didmetro interno) x
Coluna 0,25um de 0,25um de 0,25um de
espessura de filme espessura de filme espessura de filme
Gas de Ho N, N,
arraste
Razao de Split 20 20 20

50°C até 220°C (2)),

35°C (22'), 145°C
(15%), 260°C (30’);
de 35°C para 145°C

Temperatura 100°C (3’), 150°C
programavel (3), 5°C/min 5°C min™" a 10°C min™'; de 145
do forno (°C) °C para 260°C a 5°C
min™

Temperatura 250 280 280
do injetor (°C)
Temperatura 300 300 300

do detector

(°C)

Pressao na

cabeca da 5 5 S

coluna (psi)

Os compostos organicos determinados em cada grupo de SPD e as técnicas

analiticas empregadas de acordo com a referéncia utilizada estdo indicados na tabela

4.15.
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Tabela 4.15 — Compostos orgéanicos e técnicas analiticas empregadas nas determinacdes dos
SPD.

COMPOSTOS . . -
GRUPO DE SPD DETERMINADOS TECNICA ANALITICA | REFERENCIA
Acético
Propidnico .
] Butitico A ser publicada.
ACIDQS Isobutiri ELL-CG-DIC Desenvolvida e
CARBOXILICOS SODUITCo otimizada por
Valérico técnicos do LPB
Isovalérico
Caproico
Formaldeido
Acetaldeido ELL-CG-DCE GLAZE et al
ALDEIDOS Propanaldeido “CG-DC etal
Glioxal (1989)
Metilglioxal
Cloroférmio
Diclorobromometano PAIM et al.
THM Dibromoclorometano ELL-CG-DCE (2006)
Bromoférmio

Os procedimentos de preparacao das solugdes utilizadas nesta fase estdo no
anexo I, ao passo que, os procedimentos empregados nesta fase (3) estdo descritos

nos itens que se seguem.

4.3.3.4.1 Procedimento de Determinagcio de Acidos
Carboxilicos

Amostras de volumes iguais a 2,00 mL foram coletadas dos reatores de
oxidacoes, transferidas para tubos de DQO (16x100mm) e aos mesmos, foram
adicionados 1 g de cloreto de sodio (NaCl) anidro e 100 uL de solucdo 1M de acido

sulfarico (H2SO4). Entdo, foram adicionados 100 pL de solugdo 700 mg L™ de acido
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croténico (Padrao Interno), 0,60 mL de éter etilico e, a mistura sofreu agitacao por 1 min
em um voértex e depois centrifugacao por 1 min. A seguir, os tubos permaneceram em
repouso no freezer por 5 min antes de se injetar 1,0uL e analisar as fases etéreas por

CG-DIC.Também, a seringa usada nas inje¢cdes cromatograficas foi mantida no freezer.

Um fluxograma esquematico do procedimento descrito para a andlise de
aldeidos por ELL-CG-DIC das amostras oxidadas é apresentado na figura 4.1.

AMOSTRA
2mL
< 1 gde NaCl e 100 pL de H,SO4 1M
\ 4
ACIDIFICACAO
100 pL de Acido Crotonico (Padréo Interno) a 700 mg L
< e
4 0,60 mL de éter etilico
EXTRACAO

CENTRIFUGAGAO

A 4

FASE
ETER

\ 4
ANALISE
CG-DIC

Figura 4.1 — Fluxograma esquematico do procedimento de andlise de &cidos carboxilicos em
amostras oxidadas.

4.3.3.4.2 Procedimento de Determinacao de Aldeidos

Amostras de volumes iguais a 5,00 mL foram coletadas dos reatores de
oxidacoes, transferidas para tubos de DQO (16x100mm); 0,10 mL de solucao 0,10M de
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tiossulfato de sédio (Na>S203) e 0,50 mL de solucéo de cloridrato de penta-flior-benzil-
hidroxil-amina (PFBOA.HCI) foram adicionados e os tubos foram entao fechados.

Em seguida, as misturas contidas nos tubos foram homogeneizadas por meio de
uma leve agitacao manual, permanecendo a temperatura ambiente e protegidas da luz
para ocorrer a reagao de derivatizagdo, por um periodo de 2 horas. Apds este periodo,
foram adicionados 0,05 mL de solucdo 18N de H.SO4 e os compostos derivatizados
foram extraidos com 1,00 mL de solugéo 400 ug L™ de decafluorbifenil (padrao interno)
em n-hexano, sob agitacao por 30s em um vértex. A concentracao de padrao interno foi
dependente da linha de gas.

Os extratos de n-hexano foram transferidos para outros tubos de DQO utilizando-
se uma pipeta Pasteur, recebiam 5,00 mL de solucédo 0,1N de H.SO4 e novamente uma
agitacao por 30s em um vortex.

Os novos extratos de n-hexano foram transferidos para outros tubos de DQO e
recebiam 50 mg de sulfato de sodio (Na,SO4) anidro para a eliminacado de tracos de
agua. Os extratos contendo os compostos derivatizados foram mantidos no congelador
antes de serem analisados por CG. O volume de amostra injetado no cromatégrafo
durante as analises foi de 1,0uL. Os limites de deteccao (LD) foram 2,50; 1,25; 1,25 e

1,23 ug L™, para formaldeido, acetaldeido, glioxal e metilglioxal, respectivamente.

O fluxograma esquematico do procedimento descrito para a analise de aldeidos

por ELL-CG-DCE das amostras oxidadas é apresentado na figura 4.2.
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CG-DCE

0,1 mL de Na28203 0,1N
e
0,5 mL de PFBOA.HCI (1 mg L)

0,05 mL de H,SO, 18 N
e
1,0 mL de n-Hexano com Padrao Interno (400 ug L™)

5 mL de H,SO, 0,1 N

50 mg de Na,SO, anidro

Figura 4.2 — Fluxograma esquematico do procedimento de analise de aldeidos em amostras

oxidadas.

4.3.3.4.3 Procedimento de Determinacao de THM

Amostras de volumes iguais a 60,00 mL foram coletadas dos reatores de
oxidacdes, transferidas para frascos de 60,00 mL previamente calibrados, contendo 1 g
de tampao fosfato 1:1, composto por 1% de fosfato de sédio bibasico (NazHPO,) e 99%
de fosfato de potassio monobasico (KH.PO.) para preservacdo das amostras. Em
seguida, aliquotas de 10,00 mL das amostras foram retirados para deixar igual volume
de “headspace” em cada frasco e, aos mesmos, foram adicionados 100 pL de solucao
10 mg L™ de brometo de pentafluortolueno (Padréo interno), 10 g de Na,SO, anidro

(“salting-out”) e 5,00 mL de n-pentano. Os frascos foram entao fechados com tampas
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de butila recobertas com septos de teflon, lacrados com aluminio e agitados por 2 min
em um vortex. As andlises por CG foram realizadas por injecao da fase organica. O
volume de amostra injetado no cromatografo durante as analises foi de 1,0uL. Os
limites de deteccdo (LD) foram 0,53; 0,38; 1,23 e 0,36 ug L', para CHCIs;, CHCI,Br,
CHCIBro e CHBrs, respectivamente. O fluxograma esquematico do procedimento

descrito para a analise de THM por ELL-CG-DCE das amostras oxidadas é apresentado

na figura 4.3.
AMOSTRA
\ 4
FRASCOS
CALIBRADOS |[¢—— 1 gde Tampéao Fosfato
60,00 mL
» 10,00 mL de amostra (descarte) para o Headspace
< 100 pL de Padréo Interno 10 mg L™
< 1,0 g de Na,SO, anidro (“salting-out”)
aE 5,00 mL de n-Pentano
v
FRASCOS
LACRADOS
\ 4
EXTRACAO
vortex — 2 min

\ 4

ANALISE
CG-DCE

Figura 4.3 — Fluxograma esquematico do procedimento de andlise de THM em amostras
oxidadas.
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4.3.4 Ensaios de Adsorcao/Remocao em Carvao Ativado em Po
(CAP), seguido de Tratamento Convencional

4.3.41 Consideracoes Gerais

Os ensaios de adsorcao/remocao em CAP dos SPD originados, seguido do
tratamento convencional simulado em instalagdes de bancada, foram considerados a
terceira etapa da pesquisa e tiveram por objetivo avaliar a remoc¢ao dos SPD originados
nas oxidacdoes. Esta etapa foi desenvolvida em quatro fases distintas, que foram
enumeradas por fase (1), fase (2) e fase (3) e fase (4):

Fase (1) Preparacao de solugcao de coagulante e de suspensao de CAP;

Fase (2) Estudos iniciais utilizando ensaios de “Jar Test” para a definicdo dos

parametros de coagulacao/floculacao e decantacao do tratamento;

Fase (3) Ensaios de Adsorcdo em CAP, seguido de processos de coagulacéo,

floculacéo, decantacéao e filtracao;

Fase (4) Determinacbes das concentracées remanescentes de SPD na &gua
tratada.

Para a continuidade do trabalho, foi escolhida as caracteristicas do reator n° 8
obtidas na 22 etapa, fase (2), apresentada na tabela 4.13, partindo-se de agua bruta
contendo &cidos hdmicos e cloro livre nas concentracdes de 5,00 mg L™ e 10,00 mg

L™", respectivamente, com um tempo de oxidacao de 24 horas.

Os parametros dos ensaios de “Jar Test” empregados nas fases (2) e (3) sao
apresentados na tabela 4.16.
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Tabela 4.16 — Parametros utilizados para os ensaios de “Jar Test” nas fases (2) e (3).

ETAPAS DO TRATAMENTO DE | GRADIENTE DE TEMPO DE CONTATO
AGUA VELOCIDADE
(s™)
Mistura Rapida 585 15s
80 10 min
Floculagdo 50 10 min
20 10 min
Sedimentagao _ 7 min
(v =1cm/min)

As coletas de agua bruta foram realizadas em bombonas plasticas de 50 L de
capacidade, as quais, também foram utilizadas como reatores das oxidacdes. Estas
bombonas foram previamente lavadas e acondicionadas com solugdo de acido nitrico
(HNO3) a 0,5% (m/m) por 24 horas. Em seguida, foram lavadas com agua de
abastecimento publico e acondicionadas com a agua do poc¢o, antes da coleta e das
reacdes de oxidacdes. A fotografia da figura 4.4 ilustra a bombona plastica empregada
para a coleta de agua bruta e como reator das oxidacoes.

Figura 4.4 — Fotografia da bombona pléstica de 50 L utilizada na coleta de agua bruta e nas
reagdes de oxidacoes.
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4.3.4.2 Fase (1): Preparacao de Solucoes e Suspensao

Todas as solucdes utilizadas nesta fase foram preparadas com agua desionizada
para evitar a presenca de contaminantes e interferentes nos resultados. A vidraria
utilizada foi lavada com detergente Extran, da marca Merck, enxaguada com agua de
abastecimento publico e por ultimo, enxaguada com agua desionizada. Os jarros de

“Jar Test” utilizados nos ensaios também foram lavados seguindo este procedimento.

Na preparagdo da suspensao aquosa de CAP, anteriormente a pesagem, o
adsorvente foi seco em estufa a 103°C por 2 horas para sua melhor ativago, e deixado
resfriar em dessecador, como citam BUDINOVA et al. (1998), ABE et al. (2001) e
BEMBNOWSKA et al. (2003).

4.3.4.2.1 Solucao de Sulfato de Aluminio

Uma solugdo estoque de sulfato de aluminio na concentragdo de 10.000 mg L™
foi preparada a partir da dissolugcéo de 5,0 g (£ 0,001 mg) do sal em agua e o volume
completado para 500 mL em um balao volumétrico. A partir desta solucao, por meio de
uma bureta de 25 mL, foram transferidos volumes que garantiram concentracées de
5,00; 15,00; 25,00; 35,00; 45,00 e 60,00 mg L™" nos jarros de 2 L do equipamento de

“Jar Test”.

4.3.4.2.2 Suspensao de Carvao em P6 (CAP)

Uma suspensdo estoque de carvao ativado em pd na concentragédo de 10.000
mg L™ foi preparada a partir de 5,0 g (+ 0,001 mg) do mesmo, suspendidos em agua e

o volume completado para 500 mL em um baldo volumétrico. A partir desta suspenséo
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estoque, foram transferidos volumes que garantiram concentracées de 10,00; 20,00;
30,00; 50,00; 100,00 e 150,00 mg L™ nos jarros de 2 L do equipamento de “Jar Test”.

4.3.4.3 Fase (2): Ensaios Iniciais de “Jar Test” para

otimizacao dos parametros de tratamento

Nesta fase foram avaliados as dosagens de sulfato de aluminio e os respectivos
valores de pH de coagulacdo, para que fornecessem os melhores resultados de
remocoes de cor aparente e turbidez da agua bruta contendo solugdes de &cidos
hamicos, cloro livre e CAP. Durante este procedimento ndo foram efetuadas
determinagdes de SPD, pois o objetivo foi verificar e definir os melhores parametros de
coagulacao, floculacao e decantagcédo da agua bruta para cada dosagem de CAP.

A fotografia da figura 4.5 ilustra o ajuste de pH nos jarros do “Jar Test” para as
subsequentes etapas do tratamento da agua.

Figura 4.5 — Fotografia do ajuste de pH em jarros do “Jar Test”.

As dosagens dos produtos quimicos e os valores de pH iniciais avaliados,
empregados nesta fase sdo apresentados na tabela 4.17.

62



Tabela 4.17 — Dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais avaliados na
fase (2) dos ensaios 1 a 27.

Dosagens Dosagens de Valores de pH iniciais a serem avaliados
Ensaios | de CAP | Sulfato de Aluminio (Jarros de 1 a 6)
(mg L) (mg L) 1 2 3 4 5 6
1 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
2 10 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
3 35 5,5 6.0 6,5 7,0 7,5 8,0
4 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
5 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
6 20 25 5,5 6.0 6,5 7,0 7,5 8,0
7 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
8 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
9 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
10 30 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
11 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
12 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
13 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
14 50 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
15 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
16 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
17 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
18 100 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
19 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
20 60 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
21 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
22 150 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
23 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
24 60 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
50 25 9,0 10,0 — — — —
25 100 45 — — 10,0 | 11,0 - —
150 45 — — — - 10,0 | 11,0
50 45 9,0 9,5 | 10,0 — — _
26 100 60 — — — 9,0 10,0 —
150 60 — — — — - 9,0
10, 20,
30, 50, - - - - - - -
27" 1100, 150
(J1 a J6)
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O ensaio n° 27 foi realizado a fim de avaliar quais os valores de remogéo de cor
aparente e turbidez, para cada dosagem de CAP, sem efetuar os procedimentos de
coagulagao, floculacdo e decantacédo, e permitiu, assim, inferir sobre a funcdo da
filtracdo das amostras ndo coaguladas de CAP. Entretanto, este ensaio ndo tém

aplicagédo em estacdes de tratamento de agua.

Os parametros obtidos na fase (2), os quais forneceram os melhores resultados
de remocdes de cor aparente e turbidez da agua bruta, foram utilizados
subsequentemente na fase (3) para a remocao efetiva de SPD e assim, avaliar a
eficiéncia da adsor¢cdo em CAP e do tratamento por ciclo completo utilizando o sulfato

de aluminio como coagulante.

4.3.4.3.1 Procedimento dos Ensaios Iniciais de “Jar Test”

Como citado anteriormente, foi escolhida as caracteristicas do reator n° 8,
apresentada na tabela 4.13, com um tempo de oxidacao de 24 horas. Para tanto, novas
oxidacoes com cloro livre foram realizadas na fase (2), a qual foi efetuada em uma
bombona plastica de 50 L e a mistura mantida protegida da luz solar e sem nenhum tipo

de agitacao.

Decorrido o tempo de reacdo de oxidacdo, a agua da bombona foi distribuida
nos jarros do “Jar Test”, que foram preenchidos até o volume de 2 L. Foi mantida a
agitacdo com gradiente de velocidade de 80 s™'. As solucdes dos jarros tiveram seus
valores de pH ajustados utilizando-se solucdes diluidas a 10% (m/m) de acido nitrico
(HNO3) e de hidréxido de sodio (NaOH) a 5% (mm).

Em seguida, volumes da suspensao estoque a 1% de CAP foram adicionados
aos jarros a fim de garantir aos mesmos as concentragdes estabelecidas de 10, 20, 30,
50, 100 e 150 mg L™'. Amostras da mistura, cerca de 10 mL, foram coletadas para a
avaliacado de cor aparente e turbidez (“Branco”). Na sequéncia, para iniciar 0s
processos de coagulacéo, sob agitacdo, foram adicionadas as dosagens de sulfato de
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aluminio, Aly(SO4)s. ApO6s a coagulagdo e durante a floculagdo foram efetuadas
medidas de pH nas solugcdes de cada jarro. Decorrido o periodo de floculagdo, 30 min,
foi iniciado o processo de sedimentacdo a uma velocidade de 1 cm/min e apés o
mesmo, o0 sobrenadante dos jarros, cerca de 50 mL, foi passado pelo processo de
filtracao em filtros de papel (porosidade: 4 a 12 um) colocados sobre os frascos de
coleta de amostras. Amostras do efluente filtrado, cerca de 10 mL, foram coletadas para
a avaliacdo de cor aparente e de turbidez.

4.3.44 Fase (3): Ensaios de Adsorcao em CAP seqguido de
Tratamento Convencional

O objetivo dessa fase foi a verificacdo da eficiéncia da adsorcdo em CAP, sob
diferentes concentragdes e tempos de detencdo de 60 e 120 min, de moléculas de
SPD.

A fase (3) é caracterizada por utilizar os parametros estabelecidos na fase (2)
mediante os ensaios iniciais de “Jar Test” para verificar a remocao efetiva dos SPD e foi
realizada em duas baterias de “Jar Test”, ensaio n° 28 (tempo de detengio de 60 min) e
ensaio n° 29 (tempo de detengdo de 120 min).

4.3.4.4.1 Procedimento utilizado na Fase (3)

A amostra de agua sintética submetida aos procedimentos dessa fase foi
preparada de forma semelhante a fase (2), tendo como base a combinacdo de
parametros de oxidacao definidos na 22 etapa.

Uma mistura constituida de agua bruta, acidos himicos (5,00 mg L") e cloro

(10,00 mg L™), foi mantida oxidando na bombona plastica, por um tempo de contato de
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24 horas. Decorrido o periodo de reagéo, cerca de 50 mL dessa mistura oxidada, foram
coletados e submetidos as determinacdes de cor aparente, turbidez e cloro residual.
Paralelamente, 70 mL da mistura foram coletados para as determinacdes
cromatograficas de modo a quantificar os SPD. Em seguida, de acordo com o0s
resultados obtidos na fase (2), o valor do pH inicial de cada jarro foi acertado e
posteriormente, foram adicionadas solugdes de CAP, de maneira que as concentracdes
nos jarros 1 a 6 foram iguais a 10, 20, 30, 50, 100 e 150 mg L™, respectivamente.
Foram coletados 10 mL de amostra da mistura de cada jarro e efetuadas as medidas de

cor aparente e turbidez.

O processo de adsor¢do em CAP foi iniciado, respeitando-se um periodo de 60
min para o ensaio n° 28 e um de 120 min para o n° 29. Decorrido o periodo de
adsorcao, foram realizados os procedimentos de coagulagdo, com dosagens de sulfato
de aluminio definidas na fase (2), e posteriormente, floculacdo, decantacao e filtracao.
O efluente filtrado nesta fase foi submetido as determinacdes de cor aparente, turbidez,

cloro residual e SPD por cromatografias gasosas.

4.3.4.5 Fase (4): Determinacao das Concentracoes
Remanescentes na Agua Tratada

As determinacdes das concentracées de acidos carboxilicos, aldeidos e THM
iniciais e remanescentes, foram realizadas por CG, de acordo com os procedimentos

descritos na 22 Etapa da pesquisa.

Os valores obtidos das concentracées dos SPD remanescentes permitiram
avaliar a eficiéncia da adsorcao/remocao efetiva dos mesmos em CAP, em aguas

tratadas com cloro livre e sulfato de aluminio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Consideracoes Gerais

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos nas diferentes etapas da
pesquisa, conforme descrito no capitulo 4. A primeira etapa compreendeu o
monitoramento da agua bruta. A segunda foi composta de ensaios de oxidacées com
cloro livre da agua bruta contendo acidos humicos sem e com ions brometo e de
determinacées por CG dos SPD originados nas oxidacdes. A terceira etapa foi
composta de ensaios de adsorcdo em CAP seguido do tratamento de agua
compreendido pelas etapas de coagulagao, floculacdo, sedimentacéo e filtracao.

5.2 Analises Fisico-Quimicas de Monitoramento da Agua Bruta

Com o objetivo de avaliar a qualidade da agua bruta e de suas possiveis
variagOes, foram realizadas andlises fisico-quimicas de monitoramento continuamente
durante as etapas da pesquisa. Os resultados obtidos, a partir dos paradmetros
analisados, sao apresentados nas tabelas 5.1 e 5.2. e, permitem concluir que nao
houve variacbes na qualidade da agua bruta durante as etapas de realizacdo da
pesquisa.
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Tabela 5.1 — Resultados das analises de monitoramento da qualidade da agua bruta do poco do Ginasio Multidisciplinar
da Unicamp — Parametros analisados: condutividade, cor aparente, turbidez, pH e temperatura.

Data da Coleta Con(ﬁ;:zlr:i)ade Cor ?:g)rente Tu(r:_:_()iez oH Tem|(ooe(;)atura

27/03/2007 227 n.a. 0,21 7,98 29,0
09/04/2007 224 6 0,22 7,96 25,0
16/04/2007 220 6 0,21 7,98 26,0
23/04/2007 225 n.a. 0,25 8,00 26,0
02/05/2007 n.a. 4 0,32 7,97 24,0
07/05/2007 225 2 n.a. 7,41 23,0
10/03/2008 223 2 0,22 7,23 21,0
12/03/2008 227 2 0,24 7,79 22,0
Maximo 227 6 0,32 8,00 29,0
Média 224 3,67 0,24 7,79 24,5
Minimo 220 2 0,21 7,23 21,0
Desvio Padrao 2,44 1,97 0,04 0,30 2,56

Coeficiente de

Variacio de 0,011 0,536 0,163 0,038 0,104
Pearson

n.a.: nao avaliado
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Tabela 5.2 — Resultados das analises de monitoramento da qualidade da 4gua bruta do pogo do Ginasio Multidisciplinar
da Unicamp — Parametros analisados: alcalinidade, dureza, manganés total, ferro total, cloro residual e ions brometo.

Alcalinidade Dureza Manganés Ferro Cloro
Data da Coleta Total Total Total Total Residual Brome_t10
(mg L™ CaCOs) | (mgL" caco;) | (mgL™) (mg L™ (mg L™ (mg L™)
27/03/2007 n.a. n.a. 0,40 0,08 TP 0,02 n.a.
09/04/2007 88,99 n.a. 0,20 0,03 0,07 TP 0,22 AP
16/04/2007 89,86 78,20 n.a. 0,03 0,01 0,02
23/04/2007 86,69 56,60 0,20 n.a. 0,04 0,09
02/05/2007 99,61 63,80 0,10 0,01 0,01 0,03
07/05/2007 88,39 60,80 0,40 0,01 0,04 0,05
10/03/2008 91,37 64,10 0,20 0,01 0,01 0,02
12/03/2008 89,98 61,40 0,30 0,03 0,01 0,02
Maximo 99,16 78,20 0,40 0,03 0,04 0,09
Média 90,70 64,15 0,26 0,02 0,02 0,04
Minimo 86,69 56,60 0,10 0,01 0,01 0,02
Desvio Padrio 4,19 7,39 0,11 0,01 0,01 0,03
Coeficiente de
Variacéo de 0,046 0,115 0,441 0,548 0,707 0,727
Pearson

n.a.: nao avaliado

TQD: Valor rejeitado por aplicacao do Teste Q de Dixon, com nivel de confianca de 95% (MILLER, 2000).
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5.3 Ensaios de Oxidacao

A avaliacado das oxidacdes com cloro livre da agua bruta se fez sob diferentes
condicbes de dosagens do mesmo, acido humico, sem e com a presenca de ions
brometo, e ainda, para diferentes tempos de contato, 1, 12 e 24 horas. Como citado
anteriormente, este posicionamento levou em consideracdo uma semelhanca de
comportamento de tratabilidade em uma ETA. Apdés uma hora do inicio do processo
oxidativo, a dgua poderia estar na unidade de decantacdo. Com o tempo de 12 horas,
provavelmente, poderia estar no sistema de reservacdo ou imediacées da ETA e no
ultimo intervalo de tempo escolhido de 24 horas, a agua ja estaria na rede de
distribui¢éo.

As diferentes concentracées empregadas, de acidos humicos, ions brometo, e de
cloro livre, bem como, o numero de reatores de oxidacdes, foram indicadas na tabela
4.18.

As coletas de amostras dos 12 reatores de oxidagdes em trés tempos de contato
totalizaram 108 amostras para as determinagdes de SPD; 36 para cada grupo de
compostos organicos: acidos carboxilicos, aldeidos e THM. As amostras de aguas
oxidadas ao serem coletadas para as determinacdes, eram preservadas congeladas
(aldeidos derivatizados) ou sob temperatura de 4°C (acidos carboxilicos e THM).

5.3.1 Determinacao de SPD por CG

Os resultados das determinacdes cromatograficas, em concentracées de acidos
carboxilicos totais (TAC), aldeidos totais (TALD) e trialometanos totais (TTHM)
detectados nesta fase de acordo com os procedimentos descritos no item 4.3.3.4 estao

indicados na tabela 5.3.

70



Tabela 5.3 — Resultados de Determinagbes cromatograficas de TTHM, TALD e TAC nos
ensaios de Oxidagdes da 22 Etapa, sob diferentes dosagens de Acidos Himicos, Hipoclorito e

jons Brometo.

= -1
REATOR c{,ﬂ‘g’;‘;gfh) Aciizzl;iNTR:izzing ;‘:ﬂew TTHM (ug L") | TALD (ugL™") | TAC (mgL™) TOTAL
1 10,86 4,00 ald 14,86

1 12 1,00 2,50 - 32,76 3,60 ald 36,36
24 36,96 2,96 a.ld 39,92

1 11,06 5,56 ald 16,62

2 12 1,00 5,00 - 40,09 6,10 ald 46,19
24 57,04 7,08 ald 64,12

1 36,17 3,39 ald 39,56

3 12 1,00 7,50 - 48,95 6,61 ald 55,56
24 49,51 4,33 a.ld 53,84

1 51,33 ald. ald 51,33

4 12 1,00 10,00 - 68,61 ald. ald 68,61
24 70,74 3,02 a.ld 73,76

1 72,97 13,30 ald 86,27

5 12 1,00 20,00 - 72,01 23,04 ald 95,05
24 74,73 22,95 a.ld 97,68

1 52,43 3,60 ald 56,03

6 12 1,00 30,00 - 79,01 45,2 ald 124,21
24 96,97 32,28 ald 129,25

1 63,72 4,03 ald 67,75

7 12 2,50 10,00 - 84,2 15,49 ald 99,69
24 117,11 7,14 ald 124,25
1 102,14 4,79 ald 106,93
8 12 5,00 10,00 - 156,73 13,72 ald 170,45
24 186,26 11,5 a.ld 197,76
1 135,57 3,11 ald 138,68
9 12 10,00 10,00 - 300,61 21,75 ald 322,36
24 367,65 10,88 a.ld 378,53
1 155,11 5,58 ald 160,69
10 12 2,50 10,00 0,50 224,65 125,94 ald 350,59
24 260,15 59,06 a.ld 319,21
1 207,25 26,43 ald 233,68
1 12 2,50 10,00 1,00 284,16 69,96 ald 354,12
24 350,91 29,66 ald 380,57
1 257,83 ald. ald 257,83
12 12 2,50 10,00 2,00 332,07 14,43 ald 346,50
24 446,36 14,22 a.ld 460,58

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Os resultados para os SPD formados, com suas respectivas concentracdes
totais, estudados nesta pesquisa em diferentes baterias de ensaios, estdo reunidos na
tabela 5.3. Na primeira bateria, composta dos reatores 1 a 6, tem-se um estudo da
influéncia do cloro livre como oxidante. A segunda bateria, composta dos reatores 7 a 9,
tem-se um estudo da influéncia da matéria organica, representada pela variacdo da
concentracao de acidos humicos (HHU), enquanto que a ultima bateria, os reatores 10

a 12, compdem um estudo sobre a influéncia da presenca de ions brometo (Br").

5.3.1.1 Formacdo de Acidos Carboxilicos em Oxidacdo com
Cloro Livre

As determinacdoes de acidos carboxilicos, por ELL-CG-FID, utilizaram uma
metodologia otimizada por técnicos do LPB com deteccdes em niveis de mg L™ e que
nao detectou os compostos acidos de interesse. Desta forma, os procedimentos para a
remocdo em CAP destes compostos deixaram de ser investigados segundo a
metodologia proposta.

5.3.1.2 Formacao de Aldeidos em Oxidacao com Cloro Livre

Os resultados das determinagées de aldeidos totais (TALD) em pg L™, para as
oxidacoes sob diferentes condicbes de dosagens de acido humico (HHU) e cloro livre,
sem e com a adicao de ions brometo (Br’), e ainda, sob tempos de contato de 1h, 12h e

24 h, encontram-se dispostos na tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Resultados das determinagdes de Aldeidos Totais (TALD), por ELL-CG-DCE, em
ensaios de oxidagao, sob tempos de contato de 1 hora, 12 horas e 24 horas.

S Concentracdes (mg L™) TALD (ug L™)
HHU Br- Cloro livre 1 hora 12 horas | 24 horas
1 2,50 4,00 3,60 2,96
> | 5,00 5,56 6,10 7,08
3 7,50 3,31 5,42 3,29
4 .00 S 10,00 a.l.d. a.l.d. 3,02
5 20,00 13,30 23,04 22,95
6 30,00 3,60 45,20 32,28
7 2,50 4,03 15,49 7,14
8 5,00 s.a. 10,00 4,79 13,72 11,50
9 10,00 3,11 21,75 10,88
10 0,54 5,58 125,94 59,06
11 | 250 1,04 10,00 26,43 69,96 29,66
12 | 2,04 a.l.d. 14,43 14,22

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo;
s.a.: sem adigdo.

Nos reatores de 1 a 6, tem-se os resultados da influéncia do oxidante cloro livre
sobre a formacgédo de TALD. Neste estudo, foi mantida a concentragcdo de HHU sem a
adicao de ions Br". Os resultados indicaram que houve uma tendéncia do aumento da
concentragao de TALD formados em decorréncia do aumento da concentracao de cloro
livre, para qualquer tempo de contato. O estudo da variacao de concentracdo de TALD
formados em funcdo da dosagem de cloro livre, e dos tempos de contato de 1, 12 e 24
horas é ilustrado pelas curvas da figura 5.1.
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Figura 5.1 — Curvas de variacdo das concentragdes de Aldeidos, determinados por ELL-CG-
DCE, em funcao da dosagem de cloro livre, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h - reatores 1
ab6.
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O estudo da influéncia da matéria organica, representada pela variacao da
concentragdo de HHU na formacdo de TALD mediante os resultados obtidos nos

reatores 4, 7, 8 e 9 é ilustrado na figura 5.2.

T 21,75
227 1 hora =
204 |—M— 12 horas

1 s
184 24 horas

10,88
A
............................................................................. LD
— T T T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11
Dosagem de Acidos Himicos (mg L)

Figura 5.2 — Curvas de variagdo das concentragcoes de Aldeidos, determinados por ELL-CG-
DCE, em fungdo da dosagem de acidos humicos, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h -
reatores 4,7,8 ¢ 9.

Os resultados obtidos mediante as oxidacées nos reatores 4, 7, 8 e 9 indicam
que para qualquer tempo de contato, e mais significativamente para o de 12 h, sem a
adicao de ions Br~, ocorreu um aumento da concentragéao de TALD originados conforme

a agua bruta continha maior concentragao de HHU.
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O estudo da influéncia de ions Br™ na formagao de TALD pode ser verificado nos
resultados obtidos nos reatores 7, 10, 11 e 12. Neste estudo, foram mantidas as

concentragdes de HHU e cloro livre em 2,50 e 10,00 mg L™, respectivamente.

Ressalta-se que, a agua bruta continha uma concentragdo média de 0,04 mg L™
de ions Br™ (reator 7) e, cujo valor, foi acrescentado as dosagens pré-estabelecidas de
0,50; 1,00 e 2,00 mg L™" de fons Br~, para os reatores 10, 11 e 12, respectivamente. O

estudo da variagdo das concentracdes de TALD ¢ ilustrado pelas curvas da figura 5.3.

1 125,94
| |
120 1 hora
—ml— 12 horas
. —A— 24 horas
90 -
> | 59,06 .
2 60 A
=)
—
< -
l_
30 A
\14,33
1 g n-14,22
A Y~ LD
0 -
| ! | ! | ! | ! | !
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Dosagem de Br (mg L)

Figura 5.3 — Curvas de variagdo das concentragdes de Aldeidos, determinados por ELL-CG-
DCE, em funcdo da dosagem de ions brometo, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h -
reatores 7, 10, 11 e 12.
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Os resultados obtidos permitem inferir sobre o aumento na concentragédo de
TALD para quando a matéria organica na agua bruta, representada por HHU, se
encontrava sem a adicdao de ions Br ou na presenca adicional do mesmo ion.
Comparando-se os resultados dos reatores 7 e 10, para os tempos de contato de 12 h,
percebe-se que ocorreu um aumento de cerca de 8 vezes na concentracdo de TALD,
formados quando houve um incremento na concentracdo de Br de 0,50 mg L.
Também, indicou um valor maximo acima de 125 ug L™' em 12 h (reator 10) e que,
entretanto, este valor de concentracao foi reduzido a metade, quando o tempo de
contato chegou a 24 h.

Os resultados de formagcdao de TALD neste estudo particular, indicaram que
ocorreu sua maior formacao para o tempo de contato de 12 h do que para o de 24 h,
sob qualquer dosagem de Br~. Entretanto, os resultados indicaram que houve uma
disposicdo para a diminuigdo da concentracdo de TALD formados em virtude do

aumento da concentracdo de Br~ para valores acima de 1,00 mg L™".

Os valores de concentragdes de TALD encontrados nestes ensaios sob tempo
de contato de 24 horas e reduzidos em relagcdo a 12 horas, ndo podem ser
interpretados como consequéncia de evaporagcdes dos compostos formados, pois os
reatores estavam fechados. Em contrapartida, a diminuigdo da concentracdo de TALD
formados em virtude de maiores valores de concentracdo de Br  presentes na agua
bruta, pode ser justificada por possiveis reacdes competitivas em que os ALD

participariam na formacao de outros compostos em um tempo maior de reacao.

Paralelamente, Westerhoff et al (2004) afirmaram que a presenca de Br™ provoca
o deslocamento do atomo de cloro no oxidante cloro livre gerando a espécie bromo livre
(HOBr + OBr7), que por sua vez, pode controlar as reagdes de oxidacdo com as SH,
cerca de 10 vezes mais rapidas do que as proporcionadas pelo cloro. Também, de
acordo com os valores de potenciais de oxidacao apresentados na tabela 3.5 (USEPA,
1999b), o acido HOBr possui um maior potencial de oxidagcédo (1,59 V) que o acido
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HOCI (1,49 V), indicando que as oxidacées com a espécie bromo livre sdo promovidas

de maneira mais enérgicas que com a espécie cloro livre.

Desta forma, a presenca da espécie bromo livre, certamente promoveu
oxidacées nas moléculas de HHU originando ALD e, provavelmente, continuou
promovendo oxidacdes nas moléculas de ALD, sob um tempo longo da reacdo em 24 h,
para formar outros compostos, possivelmente alguns acidos carboxilicos e ainda, pode
ter proporcionado decomposicdes de alguns acidos em gas carbbnico e agua. A
equacdo 5.1 propbe o decréscimo das concentracbes de ALD ocorridas, em
aproximadamente 50%, apods a variacao do periodo de reacdo de 12 para 24 h, da
espécie bromo livre com os HHU.

Bromo ALD (aq)  §r°M°  A4cidos carboxilicos  §reme  CO,

livre livre livre

HHU —— + — + —a >+ (5.1)

outros SPD subprodutos H20

A nao deteccdo dos acidos carboxilicos neste trabalho, em niveis de ug L™,
impossibilitou a comprovacdo da proposicao da equacao 5.1. Nao ha trabalhos na
literatura especializada referente a essa reacdo e a determinacdo de ALD e suas
espécies como subprodutos da desinfeccao (SPD), originados em oxidagdes de acidos
humicos (HHU) promovidas pelo cloro livre, na auséncia ou presenga de ions brometo
(Br’). Portanto, € recomendavel que a mesma seja investigada mediante a aplicagéo
das técnicas de CG-DCE ou CG-MS, em niveis de ug L™, bem como, a possibilidade da
verificacdo de um balanco de massas existente entre as concentragdes de TALD e TAC

em oxidacoes dos HHU em que participam as espécies cloro livre e ions brometo.

O estudo de formacao de ALD indicou que as concentracoes de TALD formados,
sao dependentes das concentracées de HHU, cloro livre, Br e do tempo de contato,

especificamente, para 12 horas, proporcionando um valor maximo de 125 pg L™.
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5.3.1.3 Formacao de THM em Oxidacao com Cloro Livre

Os resultados das determinacdes de THM totais (TTHM), para as oxidacoes sob
diferentes condi¢cdes de dosagens de cloro livre e acido humico (HHU), sem e com a
adicao de ions brometo (Br), e ainda, para diferentes tempos de contato, encontram-se
na tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Resultados das determinagdes de Trialometanos Totais (TTHM), por ELL-CG-
DCE, em ensaios de oxidagdes, sob tempos de contato de 1 hora, 12 horas e 24 horas.

S— Concentracdes (mg L™) TTHM (ug L™)
HHU Br- cloro livre 1 hora 12 horas | 24 horas
1 2,50 10,86 32,76 36,96
o | 5,00 11,06 40,09 57,04
3 7,50 36,17 48,95 49,51
4 .00 > 10,00 51,33 68,61 70,74
5 20,00 72,97 72,01 74,73
6 30,00 52,43 79,01 96,97
7 2,50 63,72 84,20 117,11
8 5,00 s.a. 10,00 102,14 156,73 186,26
9 10,00 135,57 300,61 367,65
10 0,54 155,11 224,65 260,15
11 | 250 1,04 10,00 207,25 | 28416 | 350,91
12 | 2,04 257,83 332,07 446,36

s.a.: sem adigéao.

Nos reatores 1 a 6, tém-se os resultados do estudo da influéncia do oxidante
cloro livre na formacao dos TTHM. A variacdo das concentracées de TTHM formados
em funcao da dosagem de cloro livre, para os tempos de contato de 1, 12 e 24 horas, é
apresentada nas curvas da figura 5.4 para este estudo em particular.
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Figura 5.4 — Curvas de variagdo das concentragdes de Trialometanos, determinados por ELL-
CG-DCE, em funcao da dosagem de cloro livre, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 horas -

reatores 1 a 6.

Os resultados indicaram que houve uma tendéncia de aumento da concentracao
de TTHM formados ao ser aumentada a concentracdo de cloro livre, para qualquer

tempo de contato, sem a adicao de ions Br™.

O estudo da influéncia da matéria organica, representada pela variacao da
concentracdo de HHU, na formacdo de TTHM (reatores 4, 7, 8 e 9 da tabela 5.5),
indicou que em decorréncia do aumento da concentracdo de HHU na agua bruta houve
um aumento bastante consideravel da concentracdo de TTHM formados, em qualquer
tempo de contato e sem a adicdo de Br~. As curvas presentes na figura 5.5 ilustram

este estudo de um modo visual mais rapido.
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Figura 5.5 — Curvas de variacdo das concentragdes de Trialometanos, determinados por ELL-
CG-DCE, em fungéao da dosagem de acidos humicos, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h -
reatores 4,7,8 e 9.

O estudo da influéncia da concentracdo de ions Br™ na formacédo de TTHM pode
ser verificado nos resultados fornecidos pelos reatores 7, 10, 11 e 12 contidos na tabela
5.5, que indicou um aumento da concentracdo de TTHM formados em decorréncia do
incremento da concentragdo de Br7, para qualquer tempo de contato, e mais
significativamente, para 24 h. As curvas apresentadas na figura 5.6 ilustram este
estudo.

Ressalta-se, novamente, que a agua bruta continha uma concentracao média de

0,04 mg L™' de fons Br (reator 7) e, cujo valor, foi acrescentado as dosagens pré-

81



estabelecidas de 0,50; 1,00 e 2,00 mg L' de ions Br, para os reatores 10, 11 e 12,

respectivamente.
T 446,36
450 -
A 1 —— 1 hora
007 12 horas
1 A
350 24 horas
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Figura 5.6 — Curvas de variagdo das concentragdes de Trialometanos, determinados por ELL-
CG-DCE, em funcao da dosagem de ions brometo, sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h -
reatores 7,10, 11 e 12.

Os resultados apresentados na tabela 5.5 denotam que a concentracao de
TTHM formados, sem ou com a adicao de Br~, foi sempre maior quando houve maiores
tempos de contato e, que ocorreu formacado de TTHM em concentracdes superiores a
0,1 mg L™, limite maximo permitido pela portaria 518/2004, do Ministério da Saude

(BRASIL, 2004), principalmente, quando a concentragdo de matéria organica (HHU)
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estava em concentracdes acima de 2,50 pg L' sob a acdo do oxidante em

concentragdes acima de 10,00 ug L.

5.3.1.4 Especiacao de Aldeidos e THM Originados em
Oxidacao com Cloro Livre

As determinacdes de ALD e THM por ELL-CG-DCE, permitiram a separacao e
identificacdo de quatro espécies quimicas diferentes para cada grupo de compostos
analisados.

5.3.1.4.1 Especiacao de Aldeidos em Ensaios de Oxidacao com
Cloro Livre

As espécies de aldeidos separados e quantificados foram: formaldeido (CH20),
acetaldeido (CoH40), glioxal (CoH2O2) e metilglioxal (CsH4O2). Os resultados sao
apresentados nas tabelas 5.6, 5.8 e 5.10, para os estudos particulares das influéncias
das concentracdes, do oxidante cloro livre, dos acidos humicos (HHU) e de ions Br~,

respectivamente.

Ressalva-se que a literatura cientifica ndo reporta trabalhos relacionados a
aldeidos e suas espécies como subprodutos da desinfeccao (SPD), originados em
oxidacao de acidos humicos (HHU) com cloro livre, na auséncia ou presenca de ions

brometo (Br").

Os resultados obtidos nos reatores de 1 a 6, em que foi mantida a concentracao
de &cidos himicos (HHU) em 1,00 mg L™', sem adicéo de ion brometo (Br), e variada a

concentracéo de cloro livre de 2,50 a 30,00 mg L™ sdo apresentados na tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Concentracdes das espécies formaldeido (CH.0O), acetaldeido (C.H,O), glioxal
(C2H,0,) e metilglioxal (C3H40,), determinadas por ELL-CG-DCE para o estudo da variagéo da
concentracao de cloro livre.

Co?;znlt_r_?;}éo Tempo de Concentracées de Espécies (ug L™)
Reator contato

Hau | B [ GO ™ | cho | cHio | coti0, | cHi0, | TALD
1 2,50 ald. | ald. 4,00 a.l.d. 4,00
2 5,00 ald. | ald. 3,82 1,74 5,56
3 1.00 | sa. 7,50 1 ald. | ald. 3,01 a.l.d. 3,01
4 10,00 ald. | ald. a.l.d. ald. | ald.
5 20,00 ald. | 13,30 | a.l.d. ald. | 13,30
6 30,00 a.ld. | ald. 3,60 a.l.d. 3,60
1 2,50 ald. | ald. 3,60 a.l.d. 3,60
2 5,00 ald. | ald. a.l.d. ald. | ald.
3 1,00 | sa. 7,50 12 ald. | ald. 5,42 a.l.d. 5,42
4 10,00 ald. | ald. a.l.d. ald. | ald.
5 20,00 ald. | 16,19 | 2,96 3,89 | 28,04
6 30,00 a.ld. | 3548 | 3,02 6,70 | 45,20
1 2,50 ald. | ald. 2,96 a.l.d. 2,96
2 5,00 ald. | 3,88 3,20 a.l.d. 7,08
3 100 | sa. 7,50 o4 ald. | ald. 3,29 a.l.d. 3,29
4 10,00 ald. | 3,02 | ald. a.l.d. 3,02
5 20,00 ald. | 16,30 | 3,15 3,50 | 22,95
6 30,00 ald. | 2947 | 2,81 a.ld. | 32,28

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo;

s.a: sem adicao.

Os resultados indicaram que houve uma tendéncia de aumento da concentracao
de TALD formados em decorréncia do aumento da concentragdo de cloro livre, para
qualquer tempo de contato, mas, sobretudo, o aumento foi mais significativo para 12 h
que para 24 h.
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As concentracdes médias das espécies de ALD, obtidas por meio de calculos
dos valores de concentracdes contidos na tabela 5.6, sdo apresentadas na tabela 5.7.
Os valores abaixo do limite de deteccao (a.l.d.) foram considerados como os proprios
LD (item 4.3.3.4.2). As espécies foram formadas sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h
para o estudo da variacdo da concentracao de cloro livre, realizado nos reatores de 1 a
6 e em que foi mantida a concentracdo de HHU em 1,00 mg L™, e variada a

concentracdo de cloro livre de 2,50 a 30,00 mg L' sem adicdo de Br.

Tabela 5.7 — Concentracées Médias das espécies formaldeido (CH,O), acetaldeido (C,H,0),
glioxal (C,H.O,) e metilglioxal (C3H40O,), determinadas por ELL-CG-DCE, para o estudo da
variagao da concentragao de cloro livre — reatores de 1 a 6.

Tempo Concentracées Médias de Espécies de ALD (ug L") — Reatores 1 a 6
de
Contato
(h) CH.0 C.H,O C;H.0, C3H,0- TALD
1 i.d. 2,22 2,40 id. 4,62
12 i.d. 8,61 2,50 1,77 12,88
24 i.d. 8,78 2,57 id. 11,35

i.d.: indeterminado.

As curvas de concentracfes médias das espécies de ALD, obtidas a partir dos

valores contidos na tabela 5.7 s&o apresentadas na figura 5.7.
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Figura 5.7 — Curvas de Concentracdoes Médias das espécies formaldeido (CH,O), acetaldeido
(C.H40), glioxal (C2H20,) e metilglioxal (C3H40,), determinados por ELL-CG-DCE, formadas em

fungéo dos tempos de contato de 1, 12 e 24 h, para o estudo da variagdo da concentragédo de
cloro livre (reatores 1 a 6).

A andlise da tabela 5.7, visualizada por meio das curvas da figura 5.7, indica que
a espécie predominante de ALD, sem a adicdo de Br’, foi o acetaldeido (C.H4O),
seguida do glioxal (C2H20,) e do metilglioxal (CsH4O2) e que tiveram, para o tempo de
contato de 12 horas, aproximadamente, 67%, 19% e 14% em média, respectivamente.

A espécie formaldeido (CH2O) nao foi detectada nos ensaios realizados nos reatores de
1a6.
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Os resultados das andlises das amostras submetidas a oxidagdo com cloro livre
com variacao da concentracao de acidos humicos (HHU) na formacao das espécies de
ALD séo apresentados na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Concentracbes das espécies formaldeido (CH,0), acetaldeido (C,H4O), glioxal
(CoH,0,) e metilglioxal (C3H40,), determinadas por ELL-CG-DCE para o estudo da variagéo da

concentracao de 4cido humico (HHU).

Cor(l:‘enlt-r_?;; a0 Tempo de Concentracdes de Espécies (ug L™)
Reator g Contato
HHU Br- ?II\(I)I": (h) CH20 C2H4O C2H202 C3H402 TALD
4 1,00 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
7 2,50 s.a. 110,00 1 a.l.d. a.l.d. 3,14 a.l.d. 3,14
8 5,00 a.l.d. 1,13 3,66 a.l.d. 3,66
9 10,00 a.l.d. a.l.d. 3,11 a.l.d. 3,11
4 1,00 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
7 2,50 s.a. 110,00 12 a.l.d. 12,03 3,46 a.l.d. 15,49
8 5,00 a.l.d. n.d. 4,87 8,85 13,72
9 10,00 4,19 13,49 4,07 a.l.d. 21,75
4 1,00 a.l.d. 3,02 a.l.d. a.l.d. 3,02
7 2,50 a.l.d. 1,88 3,23 2,03 7,14
: s.a. 110,00 24 : : : :
8 5,00 a.l.d. 5,03 4,03 2,44 11,50
9 10,00 a.l.d. 6,83 3,18 a.l.d. 10,01

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

n.d.: ndo disponivel;

s.a.: sem adicéo.

Os resultados denotam a ocorréncia de um aumento apreciavel da concentracao
de ALD formados na agua bruta, sem a adicao de Br~, conforme a concentragdo de
HHU variou de 1,00 a 10,00 mg L™, e principalmente, para o tempo de contato de 12
horas. Também, nestes ensaios, a espécie formaldeido (CH>O) ndo foi detectada, mas
somente, quando os HHU existiam em alta concentracédo (10,00 mg L") e sob o tempo
de contato de 12 h. Este resultado indica que a espécie de ALD formada na oxidacao e
sua concentragdao, devem depender fundamentalmente das caracteristicas da agua

bruta, por meio das concentragdes de HHU e de ions Br™.
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As concentracdes médias das espécies de ALD, obtidas por meio de calculos
dos valores de concentracbes destas espécies contidos na tabela 5.8, séo
apresentadas na tabela 5.9. Os valores abaixo do limite de deteccao (a.l.d.) foram
considerados como os préprios LD (item 4.3.3.4.2). As espécies foram formadas sob
tempos de contato de 1, 12 e 24 h para o estudo da variacao da concentracao de HHU,
realizado nos reatores de 4, 7, 8 e 9 e em que foi mantida a concentragao de cloro livre
em 10,00 mg L™, e variada a concentragdo de HHU de 1,00 a 10,00 mg L™ sem adicéo
de Br".

Tabela 5.9 — Concentracées Médias das espécies formaldeido (CH»O), acetaldeido (C,H,0),
glioxal (C.H.O,) e metilglioxal (C3H4O,), determinadas por ELL-CG-DCE, para o estudo da
variacao da concentracao de acidos humicos (HHU) — reatores 4, 7, 8 € 9.

Tempo Concentracdées Médias de Espécies de ALD (ug L") — Reatores 4,7,8 e 9
de
Contato
(h) CH.0 C.H,O C2H.0, C3H,0- TALD
1 a.l.d. a.l.d. 2,48 a.l.d. 2,48
12 a.l.d. 6,38 3,10 2,21 11,69
24 a.l.d. 4,19 2,61 a.l.d. 7,80

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.

As curvas de concentracoes médias das espécies de ALD obtidas a partir dos

valores contidos na tabela 5.9 sao apresentadas na figura 5.8.
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Figura 5.8 — Curvas de Concentrac6es Médias das espécies formaldeido (CH,0), acetaldeido
(CoH40), glioxal (CoH.0,) e metilglioxal (C3H40,), determinados por ELL-CG-DCE, formadas em
funcéo dos tempos de contato de 1, 12 e 24 h, para o estudo da variagdo da concentracédo de
HHU (reatores 4,7, 8 e 9).

A andlise da tabela 5.9, visualizada por meio das curvas da figura 5.8, indica que
a espécie de ALD predominante foi o acetaldeido (C>H40), seguida da espécie glioxal
(C2oH20.) e do metilglioxal (C3H4O2) e que para tempo de contato de 12 horas, tiveram
55%, 26% e 19% de ocorréncia, em média, respectivamente. A concentracdo média da
espécie formaldeido (CH20) foi muito baixa, pois esta espécie somente foi detectada
quando os HHU existiam em alta concentragéo (10,00 mg L™') e sob o tempo de contato
de 12 h (reator 9, 12 h).
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Os resultados das analises das amostras submetidas as oxidagdes sob a
influéncia da variacdo de concentracao de ions brometo (Br) sdo apresentados na
tabela 5.10..

Tabela 5.10 — Concentragdes das espécies formaldeido (CH,0), acetaldeido (C.H,O), glioxal
(C2H20.) e metilglioxal (C3H40,), determinadas por ELL-CG-DCE, para o estudo da variagcado da
concentracao do ion brometo (Br’), com concentragcées de acidos humicos (HHU) e cloro livre
constantes.

Cor(';enlt_r_?;; a0 Concentracées de Espécies (ug L)

Reator g Tempo de

ea | Contato (h)

HHU | Br | GO CH,0 | CH.0 | CH:0, | CiH.0, | TALD

7 0,04 a.l.d. a.l.d. 3,14 a.l.d. 3,14
10 050 0,54 10.00 1 a.l.d. a.l.d. 5,16 a.l.d. 5,16
11 ’ 1,04 ’ 5,02 16,47 4,94 a.l.d. 26,43
12 2,04 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
7 0,04 a.l.d. 12,03 3,46 a.l.d. 15,49
10 250 0,54 10,00 12 59,59 56,94 9,41 a.l.d. 125,94
11 1,04 27,21 30,39 12,36 a.l.d. 69,96
12 2,04 a.l.d. 7,46 4,56 2,41 14,43
7 0,04 a.l.d. 1,88 3,23 2,03 7,14
10 250 0,54 10,00 o4 16,29 38,27 4,50 a.l.d. 59,06
11 1,04 6,26 18,51 3,71 a.l.d. 28,48
12 2,04 a.l.d. 9,89 3,61 a.l.d. 13,50

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

Destaca-se que, a agua bruta continha uma concentracdo média de 0,04 mg L™
de ions Br™ (reator 7) e, cujo valor, foi somado as dosagens pré-estabelecidas de 0,50,

1,00 e 2,00, para os reatores 10, 11 e 12, respectivamente.

As concentracdes médias das espécies de ALD, obtidas por meio de calculos
dos valores de concentracdes contidos na tabela 5.10 sdo apresentadas na tabela 5.11.
Os valores abaixo do limite de deteccéo (a.l.d.) foram considerados como os proprios
LD (item 4.3.3.4.2). As espécies foram formadas sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h,
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para o estudo da variacdo da concentracdo de fons Br-, de 0,54 a 2,04 mg L,
realizado nos reatores de 10, 11 e 12, com concentragbes de acidos humicos (HHU) e

cloro livre constantes, de 2,50 e 10,00 mg L™, respectivamente.

Tabela 5.11 — Concentracées Médias das espécies formaldeido (CH»O), acetaldeido (C,H,0),
glioxal (C,H.O,) e metilglioxal (C3H40O,), determinadas por ELL-CG-DCE, para o estudo da
variacao da concentracao de ions brometo (Br) — reatores 10, 11 e 12.

Tempo Concentracdes Médias de Espécies de ALD (ug L") — Reatores 10, 11 e 12
de
Contato
(h) CH.0O C-H,0 C2H,0, C3H,0, TALD
1 a.l.d. 5,49 3,37 a.l.d. 8,86
12 28,93 31,60 8,78 a.l.d. 69,31
24 7,52 22,22 3,94 a.l.d. 33,68

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.

Os graficos obtidos a partir dos dados da tabela 5.10 sao apresentados na figura
5.9 e relacionam as variacbes de concentracdes das espécies de ALD originadas em
funcéo das concentragdes de Br~ e em funcédo dos tempos de contato de 1 hora (5.9-a),
12 horas (5.9-b) e 24 horas (5.9-c), bem como, o grafico obtido a partir dos dados da
tabela 5.11, relacionando as curvas de concentragcbes médias das espécies de ALD,
formadas sob os tempos de contato estudados (5.9-d), nos reatores 10, 11 e 12.

91
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Figura 5.9 — Graficos de formagao das espécies formaldeido (CH,0), acetaldeido (C,H,;0), glioxal (C.H.O,) e metilglioxal (C3H405),
determinados por ELL-CG-DCE, em funcado das dosagens de ions brometo e dos tempos de contato de 1, 12 e 24 horas, e de
Concentracoes Médias das espécies de ALD originadas em funcéo do tempo de contato.
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Os resultados visualizados na figura 5.9 e nos dados da tabela 5.10 indicaram
que o aumento da concentracdo do ion Br promoveu o aumento da concentracao de
TALD formados, e mais significativamente, para 12 h. Este aumento é bastante
perceptivel quando se compara os resultados dos reatores 7 e 10. Neste ultimo, a agua
bruta passou a conter um incremento de apenas 0,50 mg L' de ions Br e que foi
suficiente para promover um aumento de aproximadamente oito vezes na concentragao

de TALD formados, sob o tempo de contato mais relevante, ou seja, de 12 horas.

A partir de um incremento na concentracdo de Br~ de 1,00 ou 2,00 mg L™
(reatores 11 e 12, respectivamente), as concentracées das espécies de ALD sofreram
depreciagdes, em aproximadamente 50%, apds a variacao do periodo de reacao de 12
para 24 h. Estas depreciacoes, provavelmente, foram promovidas por possiveis reacoes
competitivas, em que as espécies de ALD sofreram oxidacdo mais enérgica em maiores
concentracdes de OBr e que deram origem a formacao de outros compostos em um

tempo maior de reagéo, de acordo com equacao 5.1 anteriormente proposta.

Efirvorrg" ALD (aq) El‘irVOr”gO acidos carboxilicos Efirvorrg" CO,
HHU —>= &+~ = + — - (5.1)
outros SPD subprodutos H=0

Os resultados apresentados também indicaram que a presenga de ions Br~
promoveu variagdes nas concentragdes das espécies de ALD em relacdo as mesmas,
quando o fon estava na concentracido média de 0,04 mg L' (reator 7).
Consequentemente, as concentracoes majoritarias das espécies de ALD formadas e
presentes na agua bruta do reator 7, sofreram alteracbes. A espécie CoH4O
permaneceu predominante, mas ndo com a mesma abundancia quando fora formada
na oxidagdao nas condicoes do reator 7. Contudo, a espécie CH>O, que nao fora
detectada nos reatores de 1 a 9, passou a superar as concentracoes das espécies
C2H20,2 e C3H40,, as quais sofreram depreciagdes de suas concentracdes para valores
préximos ao limite de detecgao, sob tempo de contato de 24 horas.
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De acordo com a Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA, 1999b), o
acido HOBr possui um valor de potencial de oxidacao (1,59 V) maior que o do acido
HOCI (1,49 V), indicando que as oxidacdes com a espécie bromo livre, sdo promovidas

de maneira mais enérgica do que com a espécie cloro livre.

A presenca do oxidante bromo livre mais enérgico, pode ter ocasionado rupturas
de alguns trechos das moléculas de HHU ou a oxidacdo de outras moléculas, que
anteriormente sofreram o processo pela acédo do cloro livre promovendo um aumento da
concentracdo de CH.O. As espécies glioxal (CoH20.) e metilglioxal (CsH402)
encontradas em baixas concentracdes ou abaixo do limite de deteccéo, dependendo do
tempo de contato, podem ter sido decorréncias das oxidacdes destes compostos sob a
acao do oxidante bromo livre em meio levemente béasico (OH), por meio de um
mecanismo de adicao-eliminacao as carbonilas, e que conceberiam acidos carboxilicos

e, provavelmente, acidos haloacéticos (HAA), de acordo com as equacgdes 5.2 € 5.3.

O O Bromo O
| | | | livre | |
H—C—C—H —O—H> 2 H- C-OH (5.2)
GLIOXAL ACIDO FORMICO
Bromo

O O O O
1l ] |

livre

HsC —C—C—H o H;C-C-OH + H-C-OH + HAA (5.3)
METILGLIOXAL ACIDO ACETICO  ACIDO FORMICO

A comprovacéao da veracidade de ocorréncia destas reacdes podera ser assunto
de estudo relacionado a ciéncia dos acidos humicos aquaticos e da desinfeccdo em
aguas, pois a literatura cientifica nao reporta, até o momento, trabalhos relacionados a
aldeidos e suas espécies originadas em oxidacées de HHU em que participam as

espécies cloro livre na presenca de ions Br.

De certa forma, a ocorréncia das espécies de ALD em maiores concentracoes é
influenciada por concentragdes de matéria organica (HHU) e de cloro livre sob tempo de

contato de 12 h e, a espécie CH,O apenas é detectada na presenca de Br em

94



concentracdes acima de 0,50 mg L™ ou em altas concentragées de HHU (10,00 mg
L™"), ao passo que, a espécie C.H,O foi a predominante na agua bruta, em ensaios

realizados com a presenca de Br~, em concentragdes variando de 0,04 a 2,04 mg L.

5.3.1.4.2 Especiacao de THM em Ensaios de Oxidacao com
Cloro Livre

As espécies de THM separadas e quantificadas foram: cloroférmio (CHCls),
diclorobromometano (CHCI»Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3).
Os resultados das analises das amostras submetidas a oxidacao sdo apresentados nas
tabelas 5.12, 5.14 e 5.16, para os estudos particulares das influéncias das
concentragcdes, do oxidante cloro livre, dos acidos humicos (HHU) e de ions brometo

(Br7), respectivamente.

Os resultados obtidos nos reatores de 1 a 6, em que foi mantida a concentragéao
de HHU em 1,00 mg L™, sem a adicdo de ions Br, e variada a concentragéo de cloro

livre de 2,50 a 30,00 mg L™" sdo apresentados na tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Concentracdes das espécies de THM, determinadas por ELL-CG-DCE, para o
estudo da variagdo da concentracao de cloro livre, sem adi¢cao de ions Br .

Concentragdes (mg L™") | tempode| Concentracdes de Espécies (ug L)
Reator contato

HHU | Br | SOF° ™1 cHel, | cHener|cHesr, | chBr, | TTHM
1 2,50 4,52 5,99 0,35 | a.l.d. | 10,86
2 5,00 8,49 2,57 | ald. | ald. | 11,06
3 100 sa 7,50 1 27,57 4,00 3,86 0,74 36,17
4 ’ 10,00 33,34 | 14,36 3,63 a.l.d. ] 51,33
5 20,00 42,93 | 19,50 9,45 1,09 72,97
6 30,00 46,15 | 5,04 1,24 | ald. | 52,43
1 2,50 20,92 | 10,61 1,22 a.l.d. 32,76
2 5,00 26,04 | 12,72 1,33 a.l.d. 40,09
3 1,00 sa 7,50 12 34,87 | 7,29 5,45 1,34 | 48,95
4 10,00 59,79 | 6,00 2,82 | a.ld. | 68,61
5 20,00 61,92 7,10 2,99 a.ld. | 72,01
6 30,00 69,47 7,31 2,23 a.l.d. | 79,01
1 2,50 24,62 | 10,98 1,36 | a.l.d. | 36,96
2 5,00 39,85 | 15,01 2,18 | a.ld. | 57,04
3 1,00 sa 7,50 o4 41,99 5,58 1,94 a.l.d. | 49,51
4 10,00 4436 | 14,04 | 10,28 2,06 70,74
5 20,00 52,05 | 12,54 8,43 1,71 74,73
6 30,00 68,21 | 19,70 | 9,06 | a.l.d. | 96,97

a.l.d.: abaixo do limite de deteccgéo.
s.a.: sem adicéo.

Os dados mostrados na tabela 5.12 indicaram que ocorreu um aumento da
concentragdo de TTHM formados em decorréncia do incremento da concentragdo do
oxidante cloro livre, de 2,50 a 30,00 mg L™, para qualquer que fosse o tempo de
contato. Destaca-se que o aumento foi mais significativo para 24 horas. A variacdo de
concentracdes das espécies de THM e de TTHM originadas em fungcéo do incremento
de concentragao de cloro livre, nos reatores de 1 a 6, sem a adicao de ions Br, e sob o

tempo de contato de 24 horas, é apresentada na figura 5.10.
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Figura 5.10 - Variagdo das concentracbes das espécies cloroférmio

diclorobromometano (CHCI.Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio

determinados por ELL-CG-DCE, formadas em fungdo do tempo de contato de 24 h, para o

estudo da variagao da concentracao de cloro livre - reatores 1 a 6.

Considerando-se a &gua bruta contendo uma concentragdo de 1,00 mg L™' de
HHU e a aplicacdo de 30,00 mg L™ de cloro livre, observa-se que as concentracdes de
TTHM sofreram acréscimos da ordem de 50%, sob tempo de contato de 12 h em
relacdo a 1 h e, de 90%, sob tempo de contato de 1 h para 24 h. E perceptivel que a

espécie predominante de THM é o CHCIs, para qualquer concentracao de cloro livre e

tempo de contato.

As concentragdes médias das espécies de THM, obtidas por meio de calculos

dos valores de concentragdes contidos na tabela 5.12 sdo apresentadas na tabela 5.13.
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Os valores abaixo do limite de deteccéo (a.l.d.) foram considerados como os proprios
LD (item 4.3.3.4.3). As espécies foram formadas sob tempos de contato de 1, 12 e 24 h
para o estudo da variacdo da concentracao de cloro livre, realizado nos reatores de 1 a
6 e em que foi mantida a concentracdo HHU em 1,00 mg L™, e variada a concentracédo

de cloro livre de 2,50 a 30,00 mg L™' sem adicéo de Br".

Tabela 5.13 — Concentragbes Médias das espécies cloroférmio (CHCI3), diclorobromometano
(CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinadas por ELL-CG-
DCE, para o estudo da variagao da concentracao de cloro livre — reatores 1 a 6.

Tempo Concentracées Médias de Espécies de THM (ug L") — Reatores 1 a 6
de
Contato
(h) CHCI; CHCI,Br CHCIBr, CHBr; TTHM
1 27,17 8,58 3,71 0,92 40,38
12 45,50 8,50 2,67 1,34 58,01
24 45,18 12,98 5,54 1,88 65,58

As curvas obtidas a partir dos valores contidos na tabela 5.13 sao apresentadas

na figura 5.11.

98



diclorobromometano

— 705
0 1 [—e— CHCI 65,58
— 654 8
= 60 |—a—CHCIBr, %
8 55- CHBr,
2 J [—=0—TTHM
Q 507 45,50 45,18
n - @
o 71 4038 ¢
§ 40—_ &
8 35—_
S 30—_ 27,17
£ =7
a 20—_
'8, 154 12.,98
S 0] 858 850
5 5] o7 : /e
- ’ 2,67 A
Q 5_ A .
o 0-
O ]
‘5 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Tempo de Contato (h) - Reatores 1 a 6
Figura 5.11 — Curvas de Concentragbes Médias das espécies cloroformio (CHCIs),

(CHCI.Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBrs),

originadas nos reatores de 1 a 6, e determinadas por ELL-CG-DCE, em funcao dos tempos de
contato de 1, 12 e 24 h, para o estudo da variacao da concentracao de cloro livre.

A espécie predominante de THM originada, sem a adicao de ions Br~, foi o

CHClI3, seguida de CHCI.Br e CHCIBr, e que tiveram, para o tempo de contato de 24 h,
aproximadamente, 70%, 20% e 8%, em média, respectivamente.

Os valores de concentracdes das espécies bromadas de THM, encontrados nos

ensaios com os reatores de 1 a 6, devem ser interpretados com cautela. Estes, podem
ser justificados, em virtude de que, a agua bruta continha uma determinada

concentracdo de ions Br. Ressalta-se que a agua bruta proveniente do poco do
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GMCU, consiste de uma matriz ambiental e sazonal. As analises de monitoramento da
agua bruta (tabela 5.2), indicaram que a mesma, continha uma concentracao média de
40 pg L™ (0,50 uM) de ions Br~, com um desvio padrao de 30 ug L™ (0,38 uM). A partir
desta concentracdo média de ions Br, de seu desvio padrdo e de calculos
estequiométricos, poderiam se formar, nas faixas de 82,00 a 143,50 ug L™' da espécie
CHCI,Br, ou, de 104,26 a 182, 45 ug L™' da espécie CHCIBr», respectivamente.

Pode ser observado que as concentracoes das espécies bromadas detectadas,
foram inferiores a da espécie clorada CHCI3, mas, foram obtidas maiores concentracoes
das mesmas, quando o tempo de contato foi de 12 h ou de 24 h e quando a
concentragdo de cloro livre estava acima de 7,50 mg L™'. Estes resultados também

podem ser justificados em virtude da presenca de ions Br™ na agua bruta.

Westerhoff et al (2004) sustentaram que devido ao menor valor do potencial de
ionizacao do HOCI (pKa = 7,5) comparado ao do HOBr (pKa = 8,8), faz com que os ions
Br~ presentes nas cloracboes de aguas, sejam capazes de deslocar o atomo de cloro no
HOCI e favorecerem a formacao do préprio HOBr e de suas reagdes com a MON. Além
disso, de acordo com os valores de potenciais de oxidacdo (USEPA, 1999b)
apresentados na tabela 3.5, é observavel que a espécie HOBr possui um potencial de
oxidagao (1,59 V) maior que o da espécie HOCI (1,49 V). Tais fundamentos teéricos
reforcam os resultados das concentracbes das espécies bromadas de THM
apresentados na tabela 5.12 e visualizados na figura 5.11, em que a presencga de ions
Br  na agua bruta, na concentracdo média de 40 ug L™, possivelmente, foi suficiente
para deslocar o atomo de cloro no oxidante cloro livre, gerando a espécie bromo livre,
competitiva, e que, por sua vez, foi capaz de oxidar os HHU dando origem as espécies
bromadas.

Os resultados de formacao das espécies de THM obtidos nos reatores 4, 7, 8 e
9, em que foi mantida a concentragéo de cloro livre em 10,00 mg L™, sem a adicdo de
ions Br, e variada a concentracdo de acidos humicos (HHU) séo apresentados na
tabela 5.14.
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Tabela 5.14 — Concentragbes das espécies de THM, determinadas por ELL-CG-DCE para o
estudo da variagao da concentracao de acido humico (HHU), sem adig¢éao de ions Br".

Concentragdes (mg L") | Tempo de THM (ug L™")
Reator “Cloro | contato -
HHU Br- s (h) CHCI; | CHCI,Br | CHCIBr;| CHBrs TTHM
4 1,00 33,34 | 14,36 3,63 a.l.d. 51,33
7 2,50 57,46 4.69 1,57 a.l.d. 63,72
b) . . 1 1 b) b) b) b)
8 5,00 s 0,00 96,03 3,43 a.l.d. 2,41 102,14
9 10,00 132,20 3,37 a.l.d. a.l.d. | 135,57
4 1,00 59,79 6,00 2,82 a.l.d. 68,61
7 2,50 77,85 5,23 1,12 a.l.d. 84,20
’ a |1 12 ’ ’ ’ ’
s | 500 | 5% | 190 14298 | 794 | ald. | 581 [156.73
9 10,00 295,02 5,59 a.l.d. a.l.d. | 300,61
4 1,00 44,36 | 14,04 10,28 2,06 70,74
7 2,50 sa 10,00 o4 106,65 6,76 2,11 1,59 117,11
8 5,00 171,92 7,78 0,23 6,33 186,26
9 10,00 354,46 7,24 5,95 a.l.d. | 367,65

a.l.d.: abaixo do limite de deteccao.
s.a.: sem adicéao.

Primordialmente, os resultados da tabela 5.14 indicaram que ocorreu um
acréscimo bastante consideravel na concentragcdo de TTHM formados em funcédo da
variacdo dos tempos de contato. As concentracbes de TTHM formados na agua bruta
contendo 10,00 mg L™ de HHU, tiveram um acréscimo de 120% e de 170%, para 12 h
e 24 h de contato, respectivamente, em comparagdo ao tempo de contato de 1 h.
Ainda, segundo os dados dessa tabela, 0 aumento da quantidade de matéria organica a
ser oxidada, representada pela variacdo da concentracdo de HHU, indicou que,
conforme a mesma foi variada de 1,00 a 10,00 mg L™", ocasionou um acréscimo nas
concentracbes das diferentes espécies de THM formados na agua bruta, e
principalmente, para a espécie CHCI; que sempre foi predominante.

As maiores concentracées de TTHM e de CHCIs originados, ocorreram sob o
tempo de contato de 24 h, e apenas as amostras contidas nos reatores 4 e 7

apresentaram concentragdo de TTHM abaixo do valor de 0,1 mg L™, limite maximo
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permitido pela portaria 518/2004, do Ministério da Saude (BRASIL, 2004). Resultados
semelhantes foram obtidos e reportado por MARMO, 2005.

A variacdo de concentracao das espécies de THM originadas em funcado da
relacdo HHU/cloro livre, sob o tempo de contato de 24 horas, é apresentada na figura
5.12, e em que se percebe o aumento consideravel da concentracdo de TTHM e da
espécie predominante, CHCI;, em fungdo do aumento da concentracdo de matéria
organica oxidada, ou seja, de HHU. Os pontos estdo unidos por linhas tracejadas, pois
nao significa que o mesmo comportamento possa ser observado para valores

intermediarios da relacao HHU/cloro livre.

400
367,65
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<= 350 - 8 ..
- - - CGHCLBr -
2 .00 |- A CHCIBr L g 35446
= 300 - 2 -7
g i CHBr3 s : 7
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7
Qo | 7 - g
3 2
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B 150 e
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£ 1004 -
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(&) 7
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Relagéo de concentragbes HHU/Cloro Livre - 24 horas

Figura 5.12 — Variagao da concentragao das espécies cloroférmio (CHCIs;), diclorobromometano
(CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinadas por ELL-CG-
DCE, em fungéo da relagdo HHU/cloro livre, sob tempo de contato de 24 horas - reatores 4, 7, 8
e 9.

102



Ressalta-se, novamente, que as espécies bromadas foram originadas em virtude

da presenca de 40 pug L', em média, de ions Br na agua bruta.

As concentragdes médias das espécies de THM, obtidas por meio de calculos
dos valores de concentracdes contidos na tabela 5.14, sdo apresentadas na tabela
5.15. Os valores abaixo do limite de deteccao (a.l.d.) foram considerados como os
proprios LD (item 4.3.3.4.3). As espécies foram formadas sob os tempos de contato de
1, 12 e 24 h para o estudo da variacao da concentracao de HHU e sem adicdo de ions

Br, realizado nos reatores 4, 7, 8 e 9.

Tabela 5.15 — Concentragbes Médias das espécies cloroférmio (CHCI3), diclorobromometano
(CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinadas por ELL-CG-
DCE, para o estudo da variagao da concentragao de acido humico (HHU) — reatores 4, 7, 8 e 9.

Tempo Concentracées Médias de Espécies de THM (ug L") — Reatores 4,7,8e 9
de
Contato
(h) CHCI; CHCI.Br CHCIBr, CHBr3 TTHM
1 79,76 6,46 1,30 0,60 88,12
12 143,91 6,19 1,01 1,45 152,54
24 169,35 8,96 4,64 2,50 185,44

As curvas de concentracbes médias das espécies de THM obtidas a partir dos

valores contidos na tabela 5.15 sao apresentadas na figura 5.13.
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Figura 5.13 — Curvas de Concentragbes Médias das espécies cloroformio (CHCIs),
diclorobromometano (CHCI.Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio

originadas nos reatores 4, 7, 8 € 9, e determinadas por ELL-CG-DCE, em fungao dos tempos de

contato de 1, 12 e 24 h, para o estudo da variagao da concentracao de HHU.

As espécies de THM predominantes, em média, nas condicées dos reatores 4, 7,
8 e 9, sem adicdo de ions Br, foram o CHCI3 (92%) e o CHCI.Br (5%). A detecgéo da

espécie CHBr; foi maior sob o tempo de contato de 24 horas e concentracdo de HHU

acima de 5,00 mg L.

O maior tempo de reacao oxidativa de 24 horas e a concentracao de HHU acima

de 5,00 mg L™ foram fatores importantes na formagdo de TTHM e de suas espécies e a

presenca da espécie CHCI; é marcadamente predominante.
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Os resultados obtidos na formacéo das espécies de THM mediante as oxidagdes
de &cidos humicos (HHU) com cloro livre sob a influéncia da variagdo da concentracao

de ions brometo (Br") sdo apresentados na tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Concentragbes das espécies de THM, determinadas por ELL-CG-DCE para o
estudo da variacdo da concentracdo do ion brometo (Br’), com concentracdes de acidos
humicos (HHU) e cloro livre constantes.

Concentracées (mg L TR THM (ug )
Reator HHU - Cloro |contato (h)

r TS CHCI; ] CHCI,Br | CHCIBr,| CHBr; TTHM
7 0,04 57,46 4,69 1,57 a.l.d. 63,72
10 250 0,54 10,00 1 485 | 32,98 | 63,28 | 54,00 | 155,11
11 1,04 1,11 19,94 | 69,98 | 116,22 207,25
12 2,04 26,62 | 6,52 | 39,04 |185,65] 257,83
7 0,04 77,85 5,23 1,12 a.l.d. 84,20
10 250 0,54 10,00 12 1,94 | 42,23 | 97,24 | 83,24 | 224,65
11 1,04 a.ld. | 26,34 | 96,08 | 161,74 | 284,16
12 2,04 a.l.d. 29,72 1113,221189,131 332,07
7 0,04 106,65 6,76 2,11 1,59 1 117,11
10 250 0,54 10,00 o4 13,51 | 52,21 | 103,70 ] 90,23 | 259,65
11 1,04 a.l.d. 8,22 | 58,81 |283,88 ] 350,91
12 2,04 ald. | 12,26 | 83,48 | 350,62 | 446,36

a.l.d.: abaixo do limite de deteccgéo.

Destaca-se que, a agua bruta continha uma concentracdo média de 0,04 mg L™
de ions Br™ (reator 7) e, cujo valor, foi somado as dosagens pré-estabelecidas de 0,50,

1,00 e 2,00, para os reatores 10, 11 e 12, respectivamente.

Considerando os resultados da tabela 5.16, € notério, especialmente quando se
compara os resultados do reator 7 com os demais reatores, que o incremento na
concentracdo de Br~ promoveu o aumento da concentragcdo de TTHM formados, em
qualquer tempo de contato, e mais significativamente, para 24 h. O incremento de 2,00
mg L™ de Br (reator 12), sob tempo de contato de 24 h, promoveu um aumento na
concentracdao de TTHM originados, que superou em, aproximadamente, quatro vezes a

concentragdo de TTHM originados sem a adigéo de ions Br™ (reator 7).
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Os resultados apresentados também indicaram que o incremento na
concentracdo de fons Br, de 0,50 para 2,00 mg L™', promoveu uma alteracdo de

predominancia das espécies de THM.

A espécie CHBrs, que nao fora detectada na amostra do reator 7, teve sua
concentracdo aumentada para 54,00 e 83,24 mg L™, sob os tempos de contatode 1 h e
12 h, respectivamente, com apenas um incremento de 0,50 mg L™' de ions Br™. A partir
do incremento de 1,00 mg L' de fons Br~, a concentracdo da espécie CHBr; passa a

superar as concentracoes das demais espécies bromadas.

Marmo (2005) obteve resultados semelhantes sobre a influéncia do ion Br-, em
concentragdes variaveis de 0,5; 1,0 e 3,0 mg L™, nas oxidagdes de HHU com cloro
livre, ao verificar a formacéo da espécie CHBr3, detectada por cromatografia gasosa

acoplada a massas (CG-MS).

De acordo com os resultados presentes da tabela 5.16, é perceptivel que, as
maiores formacdes de TTHM e de CHBr3 originados na oxidagao com cloro livre sobre a
influéncia do ion Br, em qualquer concentracao existente nos reatores 10, 11 e 12,
ocorreram sob o tempo de contato de 24 h, e denotam que apresentam concentracoes
bem acima do limite maximo de 0,1 mg L™ permitido pela portaria 518/2004, do
Ministério da Saude (BRASIL, 2004).

As curvas de variacoes de concentracoes das espécies bromadas e cloradas de
THM originadas, em func¢ao da relagao Br7/cloro livre, sob os tempos de contato de 12 e
24 horas, com base nos resultados indicados na tabela 5.16 sdo apresentadas nas
figuras 5.14 e 5.15, respectivamente. Os pontos dessas curvas estdo unidos por linhas
tracejadas, pois ndo significa que 0 mesmo comportamento possa ser observado para

valores intermediarios da relagéo Br/cloro livre.
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Figura 5.14 — Curvas de variagdo das concentracbes das espécies cloroférmio (CHCI;),
(CHCI,Br), (CHCIBry) (CHBr3),

determinadas por ELL-CG-DCE, em funcéo da relacdo de concentragcdes Br/Cloro Livre, sob

diclorobromometano clorodibromometano e bromoférmio

tempo de contato de 12 horas - reatores 7, 10, 11 e 12.
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Figura 5.15 — Curvas de variagdo das concentragbes das espécies cloroférmio (CHCIy),
diclorobromometano (CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBry) e bromoférmio (CHBrs),
determinadas por ELL-CG-DCE, em fungéao da relagdo de concentragdes Br/Cloro Livre, sob
tempo de contato de 24 horas (reatores 7, 10, 11 e 12).

As curvas das figuras 5.14 e 5.15 revelam que as maiores formacdes de TTHM e
das espécies bromadas, e em especial, do bromoférmio (CHBr3), foram dependentes
das concentracdes dos ions Br, e que tiveram maiores concentragdes, sob o tempo de
contato de 24 h. A relacao Br/Cloro Livre é um importante parametro que denota os
incrementos das concentracées de Br™ no estudo de formacao e das proporcdes das

espécies de THM, mantendo-se a concentracao de cloro livre constante.
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As concentragdes médias das espécies de THM, obtidas por meio de calculos

dos valores de concentracées contidos na tabela 5.16, sdo apresentadas na tabela

5.17. Os valores abaixo do limite de deteccao (a.l.d.) foram considerados como os

préprios LD (item 4.3.3.4.3). As espécies de THM foram formadas sob tempos de

contato de 1, 12 e 24 h para o estudo da variacdo da concentracdo de ions Br,

realizado nos reatores de 10, 11 e 12 e em que foram mantidas as concentracbes de

HHU e cloro livre, em 2,50 mg L' e 10,00 mg L', respectivamente, e variada a

concentragdo de ions Br de 0,04 a 2,04 mg L™,

Tabela 5.17 — Concentragbes Médias das espécies cloroférmio (CHCI3), diclorobromometano
(CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinadas por ELL-CG-
DCE, para o estudo da variacdo da concentracao de ions brometo (Br") —reatores 10, 11 e 12.

Concentracdes Médias de Espécies de THM (ug L") — Reatores 10, 11 e 12

Tempo
de
Contato
(h) CHCI; CHCI,Br CHCIBr> CHBr; TTHM
1 10,86 19,81 57,43 118,62 206,73
12 0,75 32,76 102,18 144,70 280,39
24 4,60 24,23 82,00 241,58 352,41

As curvas de concentracbes médias das espécies de THM obtidas a partir dos

valores contidos na tabela 5.9 s&o apresentadas na figura 5.16.
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Figura 5.16 — Curvas de Concentracbes Médias das espécies cloroférmio (CHCIs),

diclorobromometano (CHCI:Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBry),
originadas nos reatores 10, 11 e 12, e determinadas por ELL-CG-DCE, sob os tempos de

contato de 1, 12 e 24 horas, para o estudo da variacdo da concentragéo de Br .

Os resultados apresentados na tabela 5.17 e na figura 5.16 indicaram que a
presenca de ions Br~ promoveu variagcdes nas concentracdes das diferentes espécies
de THM em relacdo as mesmas quando nao foi adicionado o ion a agua bruta.
Considerando o tempo de contato de 24 h, as espécies de THM predominantes para as
condicoes do reator 7, foram o CHCI3 (91%), seguido do CHCI.Br (6%), enquanto que,
nas condigdes dos reatores 10, 11 e 12, as espécies predominantes passaram a ser 0
CHBr3 (69%), seguido do CHCIBr; (23%).
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As espécies CHCI; e CHCI,Br atingiram, menos de 10% dos TTHM originados
para o tempo de contato de 24h e suas concentragdes tiveram valores para abaixo do
limite de deteccao da determinacao analitica, para os incrementos de concentracoes de
1,00 e 2,00 mg L™' de Br™ e sob tempos de contato de 12 h e 24 h.

Segundo Van Bremem (1984), as moléculas de acidos humicos contém, em sua
maior parte, radicais cetona, que apds a reacdo com o cloro, torna possivel a formacao

de haloférmios, como apresentado na figura 3.5.

As cetonas de estrutura geral RCOCHg, quando tratadas com solugdes contendo
cloro em meio basico, proporcionam a conhecida reacdo haloférmica por meio do
mecanismo de adicao-eliminagdo a carbonila originando anion carboxilato e cloroférmio
(GUTSCHE, 1969). Contudo, a presenca de ions Br~, capaz de gerar a espécie bromo
livre, e devido ao seu maior potencial de oxidacdo em comparacao ao da espécie cloro
livre, possivelmente, prioriza a reacdo no sentido de formagédo de bromoférmio, de

acordo com a equagao 5.4.

0 0 o-
I onr | o =
AN —0C /7N R—C ~\ Brs
R CHg R CBrs |
OH
I
—>  C_ +  —CBrg
R OH
l—OH H>0

RCO,~ + HO CHBr3 + HO- (5.4)
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As concentracdes das espécies de THM originadas e, consequentemente, suas
predominancias na presencga de ions Br, reforcam a idéia de que estes ions deslocam
o atomo de cloro na espécie cloro livre, gerando a espécie bromo livre, com maior
potencial de oxidacao (tabela 3.5), e assim, controlam as reacGes de oxidacdo e

promovem a formacao de maiores concentracées de THM bromados.

Os resultados apresentados nas determinac¢des por ELL-CG-DCE, revelam que
com uma concentragdo de fons Br~ de 0,54 mg L', as concentragdes de TTHM
ocorrem bem acima do limite maximo de 0,1 mg L™ permitido pela portaria 518/2004,
do Ministério da Saude (BRASIL, 2004).

5.4 Ensaios de Adsorcao/Remocao em Carvao Ativado em Po6 (CAP)
seguido de Tratamento Convencional

Os ensaios de adsorcao/remocao em CAP dos SPD originados, seguido do
tratamento convencional simulado em instalagdes de bancada, foram considerados a
terceira etapa da pesquisa e tiveram por objetivo avaliar a remoc¢ao dos SPD originados

nas oxidacoes.

5.4.1 Ensaios Iniciais de “Jar Test” para otimizacao dos
parametros de tratamento

Nesta fase foram avaliados as dosagens de sulfato de aluminio e os respectivos
valores de pH de coagulagdo, para que fornecessem os melhores resultados de
remocao de cor aparente e turbidez, simultaneamente, e que atendessem a Portaria
518/2004, da agua bruta contendo solucdées de acidos humicos e cloro livre. Durante
este procedimento ndo foram efetuadas determinacdes de SPD, pois o objetivo foi
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verificar e definir os melhores parametros de coagulacao, floculacdo e decantacao da
agua bruta para cada dosagem aplicada de CAP. A Portaria 518/2004 estabelece

valores de cor aparente e turbidez, inferiores a 15 uC e 1 uT, respectivamente.

As dosagens dos produtos quimicos e os valores de pH iniciais avaliados,
empregados nesta fase, estdo apresentados na tabela 4.17 no item 4.3.4.3. As
dosagens de CAP e de sulfato de aluminio avaliadas foram baseadas nos trabalhos de
Marmo (2005) e Santos (2005), que se apoiaram em estudos de purificacdo de agua
por adsorcao em CAP para a remocao de THM realizado por Budinova et al. (1998) e

de remocao de ferro e manganés Stahl (1996).

Como citado anteriormente, foi escolhida as caracteristicas do reator n° 8,
apresentada na tabela 4.13, com um tempo de oxidacdo de 24 horas. A escolha foi
baseada em estudos de formagédo e remocédo de THM efetuados por Marmo (2005) e
pelo fato de que as concentragdes de aldeidos originados sob o tempo de contato de 24
horas, serem inferiores as concentracdes deste SPD, sob o tempo de contato de 12
horas e, portanto, teriam menor grau de danos a saude humana. Desta forma, a agua
bruta contida em uma bombona de 50 L e contendo 5,00 mg L™ de &cido htimico (HHU)
foi oxidada com cloro livre na concentragcdo de 10,00 mg L™ e apdés 24 horas,
distribuida aos jarros do aparelho de “Jar Test” e, submetida aos ensaios iniciais
visando obter os melhores resultados de remocdes de cor aparente e turbidez. Foram
utilizadas quatro dosagens diferentes de sulfato de aluminio como coagulante para
cada dosagem de CAP adotada e variacdes do pH em seis diferentes valores.

As analises das amostras que mostram os resultados destes ensaios iniciais
estdo indicados nas tabelas AIII-1 a AIII-7 do anexo III. Estes resultados, permitiram
a elaboracao da tabela AIII-8, a qual apresenta as melhores dosagens de coagulante e
seu pH de coagulacao em diferentes dosagens de CAP, e que forneceram os melhores
resultados de remocédo de cor e turbidez, simultaneamente, para que atendessem a
Portaria 518 (BRASIL, 2004). Um resumo dos resultados dos ensaios iniciais de “Jar

Test”, obtidos a partir dos valores da tabela AIII-8, e que fornecem os melhores
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resultados,

€ apresentado na

remocao/adsorcao em CAP dos SPD.

Tabela 5.18 — Resumo dos resultados de melhores dosagens de sulfato de aluminio, pH de

tabela 5.18,

e foram utilizados na fase de

coagulagao, dosagens de CAP em fungéo das remogdes de Cor Aparente e Turbidez.

Dosagem oH oH Dosagem Remggﬁo e Remogéo de
de CA:I:’ Inicial Coagulacao de AI2(S_(1)4)3 Aparente Turbidez
(mgL™) (mg L™ (%) (%)

10 6,52 6,46 35 100,00 96,07
20 6,02 6,19 35 100,00 99,29
30 7,52 7,02 35 100,00 99,09
50 7,01 6,43 45 100,00 98,20
100 6,50 6,26 45 100,00 99,71
150 7,03 6,36 60 99,92 99,41

As remocdes de cor aparente e turbidez, ocorridas no ensaio n° 27, denominado
branco, tiveram aumentos gradativos em decorréncia do aumento da dosagem de CAP
de 10 para 150 mg L™". Estas remogées atingiram, em porcentagem, valores maximos
de 90,36% e 89,92%, respectivamente, para a dosagem de 100 mg L™ de CAP, ao
passo que, as remogdes de cor aparente e turbidez ocorridas para o ensaio n° 19, que
utilizou a mesma dosagem de CAP e 45 mg L™ de sulfato de aluminio, foram de
100,00% e 92,17%, demonstrando a eficiéncia de adsor¢do na auséncia de coagulante

e que a mesma é acentuada com a presenca do mesmo.

Os resultados conclusivos dos ensaios iniciais de “Jar Test” mediante os valores
obtidos e apresentados nas tabelas AIII-1 a AIII-7 sdo apresentados na tabela 5.19.
Tais resultados demonstraram ser as concentragdes de coagulante e os valores de pH
que abrangeram as condicées de otimizagdo para que os mesmos pudessem ser
adotados na fase de tratamento para a remocéo dos SPD.
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Tabela 5.19 — Dosagens de sulfato de aluminio e valores de pH iniciais e de coagulagao, em
funcao das dosagens de CAP adotados para a remogao de SPD.

Cor .

Dosagem Dosagem Turbidez
de CAP _PH PH | de Alxs0,), | ARarente Final
L inicial Coagulacao L Ina T
(mgL™) (mgL™) (uC) (uT)
10 6,52 6,46 35 a.l.d. 0,13
20 6,02 6,19 35 a.l.d. 0,35
30 7,52 7,02 35 a.l.d. 0,35
50 7,01 6,43 45 a.l.d. 0,35
100 6,50 6,26 45 a.l.d. 0,35
150 7,03 6,36 60 1 0,54

a.l.d.: abaixo do limite de deteccgéo.

5.4.2 Ensaios de Adsorcao em CAP seguido de Tratamento

Convencional

Os ensaios de adsorcdo em CAP, em dois diferentes tempos de detencéo (60 e
120 min), seguido do tratamento fisico-quimico de coagulacdo, floculacgéo,
sedimentacdo e filtracdo, nas condicdes otimizadas e obtidas anteriormente nos
ensaios iniciais de “Jar Test”, foram realizados de acordo com os procedimentos
contidos no item 4.3.4.4 da metodologia para a agua tratada com cloro livre, de acordo
com as caracteristicas do reator n° 8, estabelecidas na segunda fase da segunda etapa
da pesquisa, intencionalmente e para confinar resultados com Marmo (2005).

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com agua bruta contendo 5,00 mg L™
de &cidos humicos (HHU) e oxidada com cloro livre na concentracdo de 10,00 mg L™,
sob um tempo de reacado de 24 horas. Decorrido o periodo de oxidacao de 24 h, foram
determinadas as medidas de cor aparente, turbidez e pH, denominadas “iniciais — apds
a oxidacao”, cujos valores estdo indicados na tabela 5.20.
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Tabela 5.20 — Resultados de cor aparente, turbidez e pH da amostra apos 24 h de oxidagéo.

Amostra Cor Aparente (uC) Turbidez (uT) pH
Agua bruta oxidada 68 2,43 8,33

As fotografias de alguns procedimentos da etapa de adsorcdo em CAP seguido
do tratamento convencional sdo apresentadas na figura 5.17, e que sédo observadas as
sedimentacdes ocorridas em dois ensaios de “Jar Test” (figura 5.17-a) e as coletas de
amostras dos seis jarros do “Jar Test” para as verificagbes de remogbes de cor
aparente e turbidez (figura 5.17-b).

(a) Fotografia de sedimenta¢des ocorridas em (b) Fotografia de amostras coletadas dos jarros de
ensaios de “Jar Test” para a remocdo de cor “Jar Test” para verificacbes de remocbes de cor
aparente e turbidez. aparente e turbidez.

Figura 5.17 — Fotografias de procedimentos realizados na etapa de adsor¢cao em CAP.

Os valores de dosagens de CAP, pH inicialmente ajustados, bem como, as
concentragdes de sulfato de aluminio adotados e citados anteriormente na tabela 5.19,
foram empregados na adsorcdo em CAP dos SPD originados. Os resultados das
remogdes obtidas a partir das medidas de cor aparente e turbidez, efetuadas nas
amostras apds a adsorcao em CAP, nos tempos de detencao de 60 min e de 120 min,
para os ensaios em que foram variadas as concentragdes de CAP, dosagens de sulfato
de aluminio e pH, sdo apresentados na tabela 5.21.
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Tabela 5.21 — Resultados das remogdes de cor aparente e turbidez ocorridas com a adsor¢do de CAP

Tempo Dosagem pH Cor Aparente (uC) N Turbidez (uT) "
Ensaio de Jarro de CAP Ren:ogao Ren:ogao
Detencéo (mgL~") | Alustado | Coagulagdo | Inicial | Final (%) Inicial | Final (%)
1 10 6,50 6,42 152 a.l.d. 100,00 | 9,20 0,23 97,50
2 20 6,03 6,13 278 2 99,28 13,70 | 0,20 98,54
, 3 30 7,51 6,92 468 4 99,15 | 40,70 | 0,67 98,35
28 60 min
4 50 6,98 6,52 820 5 99,39 | 28,70 | 0,16 99,44
5 100 6,51 6,29 1240 2 99,84 | 73,40 | 0,25 99,66
6 150 7,03 6,41 2150 8 99,63 (139,00| 0,31 99,78
1 10 6,49 6,37 215 a.l.d. 100,00 | 11,70 | 0,20 98,29
2 20 6,00 6,18 237 1 99,58 14,60 | 0,20 98,63
. 3 30 7,48 6,86 402 5 98,76 | 26,40 | 0,19 99,28
29 | 120 min
4 50 7,02 6,42 860 8 99,07 | 40,70 | 0,48 98,82
5 100 6,49 6,20 1670 4 99,76 | 98,91 0,26 99,74
6 150 7,02 6,38 1980 a.l.d. 100,00 {110,13| 0,283 99,79

a.l.d.: abaixo do limite de detecc¢éao;
Inicial: ocorrida apés a adicao de CAP;
Final: ocorrida ap6s a filtracao.
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A andlise dos dados da tabela 5.21 indica que todas as amostras filtradas
apresentaram como resultados de cor aparente e turbidez, valores inferiores a 15 uC e

1 uT, respectivamente, valores estes, exigidos pela Portaria 518/2004.

Destaca-se que, para a obtencdo das medidas de cor e turbidez iniciais, as
amostras coletadas dos jarros de “Jar Test”, apds a adi¢do das dosagens de 50 mg L™,
100 mg L' e 150 mg L' de CAP, foram diluidas, com &gua desionizada, para que
apresentassem valores destes parametros dentro dos limites de deteccdo dos

instrumentos.

5.4.3 Determinacoes das Concentracoes de SPD Remanescentes
na Agua Tratada e Eficiéncias das Remocoes

5.4.3.1 Concentracoes Remanescentes de Aldeidos

Os resultados das concentragdes remanescentes, determinadas por ELL-CG-
DCE, das espécies de ALD (CH20O, C.H4O, C2.H>0, e C3H40>), originadas em amostras
de &gua contendo 5,00 mg L™ de HHU e 10,00 mg L™" de cloro livre e oxidadas sob
tempo de contato de 24 h para os tempos de detengdo de 60 e 120 min (ensaios n° 28
e n° 29, respectivamente), apdés a adsorgdo com dosagens varidveis de CAP, bem
como, da agua bruta apés a oxidacao em 24 h utilizada nesses ensaios (BRANCO) sao

apresentados na tabela 5.22.
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Tabela 5.22 — Resultados das concentragées remanescentes das espécies CH,O, C.H,0O,
C.H.0, e C3H,40,, nas determinagdes de ALD, por ELL-CG-DCE, em amostras dos ensaios sob
tempos de detencao de 60 e 120 min, com dosagens variaveis de CAP.

Dosagem Concentr?gﬁes Remanescen1tes
Ensaio | Jarro| deCAP de Espécies de ALD (ugL™)

(M3L™) I"CH,0 | CHO | C:H,0, | CsH0, | TALD
BRANCO - — a.l.d. 8,40 6,73 3,21 18,34
1 10 a.l.d. 3,57 2,62 1,95 8,14
2 20 a.l.d. 2,80 1,86 a.l.d. 4,66
28 3 30 a.l.d. 1,95 a.l.d. a.l.d. 1,95
(60 min) 4 50 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
5 100 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
6 150 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
1 10 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
2 20 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
29 3 30 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
(120 min) 4 50 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
5 100 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
6 150 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.

A agua bruta e a solucdo de HHU utilizadas nestes ensaios apresentaram

concentracdes das espécies de ALD abaixo do limite de deteccao.

Os valores de concentragées remanescentes contidos na tabela 5.22, permitiram
obter as concentragdes removidas das espécies de ALD, em pg L™', em funcdo das
dosagens de CAP aplicadas, nos jarros de 1 a 6. A partir das concentracées removidas,
foram realizados calculos para a obtencao de resultados de remocgdes percentuais das

espécies de ALD, os quais sdo apresentados na tabela 5.23.
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Tabela 5.23 — Resultados das remocgdes percentuais das espécies CH.,O, C,H,O, C.H.0, e
C3H40,, nas determinacdes de ALD, por ELL-CG-DCE, sob tempos de detencao de 60 e 120
min, com dosagens variaveis de CAP.

Dosagem Remocoes de Espécies de TALD (%)

Amostra | Jarro (";QCLAL% CH:0 | C.HiO | C:H,0, | CsHs0, | TALD

1 10 i.d. 5750 | 61,07 | 39,25 | 5562

> 20 i.d. 66,67 | 72,36 i.d. 74,59

Ensaio | 3 30 i.d. 76,79 i.d. i.d. 76,79
28 4 50 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
(60 min) 15 100 id. id. id. id. id.
6 150 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
1 10 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
> 20 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
Ensaio | 3 30 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
29 4 50 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
(12omin) [ 5 100 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.
6 150 i.d. i.d. i.d. i.d. i.d.

i.d.: indeterminado.

Os valores indicados como “indeterminados” sdo decorrentes de concentracdes
abaixo do limite de detecg¢édo (a.l.d.), mediante a técnica analitica empregada (item
4.3.3.4.2), das espécies de ALD originados na oxidagcédo ou ap6s a adsorcdo em CAP e

que, impossibilitam a realizacao do calculo de remocao.

Os resultados das remocgdes de ALD indicados na tabela 5.23 denotam que, se
comparados os tempos de detencado, as remocdes das espécies de ALD originados na
oxidagdo com cloro livre, sdo mais eficientes em 120 min que em 60 min. As
concentracdes de ALD ndo detectadas podem ser decorrentes do LD para estes
compostos (item 4.3.3.4.2). De acordo com os resultados, a partir de dosagens de 30

mg L™ de CAP, ha a adsorc¢ao de praticamente todos os ALD originados.

Finalmente, é reconhecido que apenas a OMS (WHO, 1995) estabelece um

limite de 0,9 mg L™" para o formaldeido em &gua potavel, indicando uma preocupacéo
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com a ingestao deste composto. Em decorréncia das variagbes da qualidade da agua
bruta destinada ao tratamento fisico-quimico de potabilizacdo e, provavelmente, do
aumento da concentracdo de TALD em aguas desinfetadas pela ag¢ao do cloro livre e
que atinjam niveis em que os efeitos téxicos possam comprometer a salide humana, é

aceitavel emergir legislacées, que limitem este SPD na agua potavel.

5.4.3.2 Concentracoes Remanescentes de THM

Os resultados das concentragdes remanescentes, determinadas por ELL-CG-
DCE, das espécies de THM (CHCIl;, CHCI.Br, CHCIBr, e CHBr3), originadas em
amostras sob tempos de detengdo de 60 e 120 min (ensaios n° 28 e n° 29,
respectivamente), apdés a adsorcdo com dosagens variaveis de CAP, bem como, da
agua bruta apdés a oxidacdo em 24 h utilizada nesses ensaios (BRANCO) sao

apresentados na tabela 5.24.

Tabela 5.24 — Resultados das concentragcdoes remanescentes das espécies CHCI;, CHCI.Br,
CHCIBr, e CHBr3, nas determinagdes de THM, por ELL-CG-DCE, em amostras dos ensaios sob
tempos de detencao de 60 e 120 min, com dosagens variaveis de CAP.

Concentracoes Remanescentes

Dosagem

Amostra | Jarro | de CAP de Espécies de THM (ug L™
(mgL™) | cHel; | cHeLBr | CcHCIBr,| CHBr; | TTHM
BRANCO - — 197,20 9,03 a.l.d. 7,09 213,32
1 10 044,64 3,47 a.l.d. 3,87 051,98
2 20 046,70 3,82 a.l.d. 3,72 054,24
28 3 30 036,72 2,72 a.l.d. 1,86 041,30
(60 min) 4 50 029,79 1,92 a.l.d. 0,31 032,02
5 100 021,72 1,58 a.l.d. a.l.d. 023,30
6 150 017,42 a.l.d. a.l.d. a.l.d. 017,42
1 10 021,30 1,52 a.l.d. 0,56 023,38
2 20 023,62 1,63 a.l.d. 0,47 025,72
29 3 30 025,17 0,98 a.l.d. a.l.d. 026,15
(120 min) 4 50 019,41 0,85 a.l.d. a.l.d. 020,26
5 100 014,78 a.l.d. a.l.d. a.l.d. 014,78
6 150 004,84 a.l.d. a.l.d. a.l.d. 004,84

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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A 4gua bruta e a solucdo de HHU utilizadas nestes ensaios apresentaram
concentracdes das espécies de ALD abaixo do limite de deteccao.

A andlise sobre os resultados das remocbes de THM indicados na tabela 5.24
permitiu avaliar sobre 0 comportamento das espécies remanescentes ap6s 0s tempos
de detencdo de 60 min e 120 min. As remocdes em CAP das espécies de THM
originados na oxidacao com cloro livre, foram mais eficientes em 120 min que em 60
min. Consequentemente, as remocdées de TTHM originados também foram mais
eficientes, ap6s esses tempos de contato.

As curvas apresentadas nas figuras 5.18 e 5.19 relacionam as concentracdes
remanescentes das espécies de THM em funcao das dosagens de CAP aplicadas sob
os tempos de detencdo de 60 e 120 min, respectivamente, de acordo com os valores
apresentados na tabela 5.24.
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Figura 5.18 — Curvas de concentra¢cdes remanescentes, determinadas por ELL-CG-DCE, de
TTHM e das espécies cloroférmio (CHCI5), diclorobromometano (CHCI.Br), clorodibromometano
(CHCIBry) e bromoférmio (CHBr3), originadas sob os tempos de detengao de 60 min.
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Figura 5.19 — Curvas de concentra¢cdes remanescentes, determinadas por ELL-CG-DCE, de
TTHM e das espécies cloroférmio (CHCI;), diclorobromometano (CHCI.Br), clorodibromometano
(CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), originadas sob os tempos de detencao de 120 min.

As curvas dos graficos das figuras 5.18 e 5.19 indicam o decaimento da
concentracao das espécies de THM em decorréncia do aumento das dosagens de CAP
e demonstram a necessidade de maior dosagem do adsorvente para a remocao de
maiores concentracbes de adsorvato. As mesmas curvas, denotam que, as remocoes
das espécies de THM formadas na agua bruta oxidada com cloro livre, e notoriamente,

para a espécie CHCI3; predominante, ocorreram de forma analoga a de TTHM.

Os valores de concentragfes remanescentes contidos na tabela 5.24, permitiram

obter as concentragdes removidas das espécies de THM, em ug L™, em fungdo das
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dosagens de CAP aplicadas, nos jarros de 1 a 6. A partir das concentracées removidas,
foram realizados calculos para a obtencao de resultados de remocgdes percentuais das
espécies CHCI3, CHCI.Br, CHCIBr, e CHBr; e de TTHM, os quais sao apresentados na
tabela 5.25.

Tabela 5.25 — Resultados das remocgodes percentuais das espécies CHCI;, CHCI,Br, CHCIBr, e
CHBrs, nas determinacées de THM, por ELL-CG-DCE, dos ensaios sob tempos de detencéo de

60 e 120 min, apo6s a adsorcao de CAP.

Dosagem Remocoes de Espécies de THM (%)
Amostra | Jarro de CAP

mgL) | CHCls | CHCLBr | CHCIBr,| CHBr; | TTHM
1 10 77,36 | 61,57 i.d. 4542 | 75,63
2 20 76,32 | 57,70 i.d. 4753 | 74,57
Ensaio 3 30 81,38 | 69,88 i.d 73,77 | 80,64
28 4 50 84,89 | 78,74 i.d. 95,63 | 84,99
(60 min) 5 100 88,99 | 82,50 i.d. i.d. 85,75
6 150 91,17 i.d. i.d. i.d. 84,28
1 10 89,20 | 83,17 i.d. 92,10 | 89,04
2 20 88,02 | 81,95 i.d. 93,37 | 87,94
Ensaio 3 30 87,24 | 89,15 i.d. i.d. 84,42
29 4 50 90,16 | 90,59 i.d. i.d. 87,18
(120min) | 5 100 92,51 i.d. i.d. i.d. 85,51
6 150 97,55 i.d. i.d. i.d. 90,17

i.d.: indeterminado.

Os valores indicados como “indeterminados” sdao decorrentes de concentracdes
abaixo do limite de detecgédo (a.l.d.), mediante a técnica analitica empregada (item
4.3.3.4.3), das espécies de THM originados na oxidacao ou ap6s a adsor¢cao em CAP e
que, impossibilitam a realizacao do calculo de remocao.

Os resultados contidos na tabela 5.25 indicam altas remog¢des percentuais de
THM e maiores eficiéncias, sob 0 tempo de contato de 120 min que o de 60 min.
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Os resultados das andlises das amostras da agua oxidada, determinadas por
ELL-CG-DCE, indicaram concentracdes iniciais de 213,32 ug L' de TTHM (BRANCO),
sendo que a mesma foi reduzida em 85,75%, por adsor¢do em CAP na dosagem de
100 mg L', apds o tempo de contato de 60 min. Comparativamente, apds o tempo de
contato de 120 min, a concentracdo de TTHM foi reduzida em 90,17%, por adsorcao
em CAP aplicado na concentragdo de 150 mg L™'. Estes resultados indicam que o
incremento na dosagem de CAP, de 100 mg L™ para 150 mg L™, pode nao ser tao

vantajoso na relagéo custo-beneficio.

A espécie cloroférmio (CHCI3), com aproximadamente 92% dos TTHM iniciais
(BRANCO), permaneceu com sua predominancia apds as remocoes. Esta espécie de
THM teve reducado de sua concentracdo em aproximadamente 20% e 10%, em média,
nos tempos de detengéo de 60 min e 120 min (ensaios n° 28 e n° 29), respectivamente,
para as dosagens de CAP variando de 10 a 150 mg L™'. As maiores remocdes de

CHCI; ocorreu de forma analoga a de TTHM.

De maneira comparativa, Marmo (2005) obteve resultados semelhantes, quando
verificou as remogdes percentuais de TTHM, em amostras de agua bruta do poco do
GMCU oxidada com cloro livre, apdés a adsorcdo utilizando o CAP de mesma
procedéncia dessa pesquisa. A comparacao entre os resultados de remocbes dessa
pesquisa com o emprego da técnica CG-DCE, e dos obtidos por MARMO (2005),
mediante a utilizacao da técnica CG-MS, é apresentada na tabela 5.26.
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Tabela 5.26 — Comparagao entre os resultados de remogdes percentuais de TTHM,
empregando-se CG-MS e CG-DCE, em amostras dos ensaios sob tempos de detencao de 60 e
120 min, apds a adsorgao em CAP.

Tempo de Dosagem de Remocoes de TTHM (%)
contato (min) | CAP (mgL™) T ——
(MARMO, 2005)

10 70,30 75,63

20 67,20 74,57

50 30 75,00 80,64

30 80,70 84,99

100 87,50 85,75

150 89,10 84,28

10 66,40 89,04

20 94,30 87,94

120 30 99,50 84,42

50 99,50 87,18

100 99,70 85,51

150 99,70 90,17

Os niveis de THM originados pela acao do cloro livre e detectados antes da
remocao em CAP estdo, nas condicoes da realizacdo dos ensaios, acima do limite de
0,1 mg L™ estabelecido pela Portaria 518/2004 e, abaixo do mesmo, apds a remogao,
indicando que a utilizacdo do CAP promoveu a adequacdo da agua, em relacdo ao
parametro quimico THM estabelecido pela legislagao.

5.4.3.3 Concentracoes Remanescentes de Cloro Livre

Os resultados das concentracées de cloro livre obtidos ap6s a oxidagdo com o
hipoclorito de sddio, sob tempo de contato de 24 horas e, apéds a filtracdo, denominado

de cloro residual, sdo apresentados na tabela 5.27.
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Tabela 5.27 — Resultados das concentragdes iniciais e finais e remogdes percentuais de cloro
livre dos ensaios n° 28 e n° 29, apds a adsorcdo de CAP.

Concentracao
Tempo de Dosagem de cloro livre H—
i = AP .
Ensaio Detencéo Jarro (dr:ch“) (mg L) =
Inicial Final
1 10 4,10 0,12 97.07
2 20 4,10 0,15 96,34
28 | somin |3 30 4,10 0,05 98,78
4 50 4,10 0,24 94,15
S 100 4,10 0,06 98,54
6 150 4,10 0,07 98.29
1 10 3,80 0,10 97,37
2 20 3,80 0,12 96,84
29 | 120 min 3 30 3,80 0,07 98,16
4 50 3,80 0,16 95,79
5 100 3,80 0,04 98,95
6 150 3,80 0,03 99,21

E perceptivel que ocorreu uma reducdo das concentracdes de cloro durante a
oxidacdo. Inicialmente, a dosagem de cloro aplicada para a oxidagao foi 10,00 mg L™" e
os valores das concentracdes de cloro livre existente na agua bruta contendo acidos
himicos dos ensaios n° 28 e n° 29, ap6s 24 h, foram 4,10 mg L™ e 3,80 mg L™,
respectivamente, proporcionando uma reducédo, em média, de aproximadamente 60%.
Esta reducao indica que o cloro foi consumido durante o periodo de oxidacao, reagindo
com os acidos humicos e originando SPD.

Os dados apresentados na tabela 5.27 indicam que as remogdes de cloro livre
mediante o uso do CAP, proporcionaram taxas, em média, de aproximadamente 97% e,
consequentemente, ocorreu um processo de adsor¢cao em CAP bastante eficiente para

esta espécie quimica.
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5.4.4 Estimativa de Custo do CAP utilizado no Tratamento de
Remocao/Adsorcao

A estimativa de custo do CAP utilizado no tratamento de remocao/adsorcao, por
m? de agua tratada, quando é empregada uma dosagem de 0,1 mg L™' deste insumo, a
qual proporciona uma remocao de 80-90% de TTHM, apds o tempo de contato de 60
min, de acordo com os estudos anteriormente realizados, é apresentado na tabela 5.28.

Tabela 5.28 — Estimativa de custo do CAP utilizado no tratamento por remogao/adsorgéo.

Consumo/m® de agua
Insumo R$/kg
kg R$ US$
Carvao em Pé (granel) 5,00 0,10 0,50 0,22

Na primeira coluna da tabela 5.28, esta relacionado o insumo. Na segunda e
terceira colunas, respectivamente, estao relacionados o preco em R$/kg do CAP e a
quantidade do mesmo, em kg, necessaria para a obtencdo de 1,00 m® de &gua tratada,
enquanto que a penultima coluna € obtida por multiplicagdo das duas anteriores,

representando o custo total em R$ e, a Ultima coluna representa o custo em US$.

O preco do CAP a granel foi coletado em uma grande empresa de saneamento
do Estado de Sao Paulo, de acordo com a compra efetuada na data de 27/11/2008. O
valor do cambio, para a conversdao da moeda na referida data, foi obtido no BANCO
CENTRAL DO BRASIL (2009).

De acordo com o custo do CAP apresentado na tabela 5.28 de R$ 0,50/m® e ao
considerar uma ETA que opere com uma vazdo nominal de 3 m*/s e com a aplicagéo
de 100 mg L' de CAP, verifica-se que haveria um custo de R$ 129.600,00/dia (US$
57.092,50/dia), para a remocéao de 80-90% de TTHM e adequagédo da agua de acordo
com a Portaria 518/2004.
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6 CONCLUSOES

Os procedimentos executados e o0s resultados obtidos nesta pesquisa

proporcionaram as seguintes conclusées:

a) A formagdo de espécies de aldeidos e trialometanos demonstraram ser
dependentes das concentragdes de matéria organica, representada pelas moléculas de
acidos humicos, da dosagem de cloro livre aplicada, da concentracao de ions brometos

presentes e do tempo de contato da reacéo de oxidacao;

b) As espécies de aldeidos que predominaram, em média, sem adicdo de ions
brometo, foram o acetaldeido (50-65%), glioxal (18-25%) e metilglioxal (17%) sob o
tempo de contato de 12 h e, a espécie formaldeido apenas foi detectada (19%) em
valor de concentragdo de 4cidos hiimicos de 10,00 mg L™'; sob concentragdo de 10,00

mg L™ de cloro livre e tempo de contato de 12 h.

c) A adicdo de ions brometo em concentracdes acima de 0,50 mg L™ promoveu
uma alteragdo de predominancia das espécies de aldeidos, permanecendo em média,
acetaldeido (47%) seguido de formaldeido (38%) sob o tempo de contato de 12 horas;

d) As maiores concentracbes de trialometanos totais originados na cloracéao
ocorreram em tempos de contato de 12 para 24 horas, especialmente, sob aplicacdo de
10,00 mg L™ de cloro livie em &gua bruta contendo 2,50 mg L™ de &cidos himicos e

2,00 mg L' de ions brometo;
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e) As espécies de trialometanos que predominaram, em média, sem adicao de
ions brometo, foram o cloroférmio (70-94%) e bromodiclorometano (5-20%), sob o
tempo de contato de 24 horas, sob a aplicacdo de dosagens de cloro livre variando de
2,50 a 30,00 mg L™";

f) A adicao de ions brometo também promoveu alteracdées na predominéncia das
espécies de trialometanos, revelando uma predominancia das espécies bromadas, e
em média, bromoférmio (54-62%) seguido de dibromoclorometano (20-30%) e

cloroférmio (10%), sob o tempo de contato de 24 horas;

g) As remocgbes percentuais efetuadas pelo carvdo ativado em pd, dos
subprodutos da desinfeccao estudados, foram mais viaveis economicamente sob tempo
de detencdo minimo de 60 min, utilizando dosagem minima de 30 mg L' para a

remoc&o de aldeidos e minima de 50 mg L™ para a remocéo dos trialometanos;

h) A metodologia aplicada no presente trabalho mostrou ser adequada para
estudos de remocao de subprodutos da desinfeccdo em aguas de abastecimento que

contenham acidos humicos como fonte de matéria orgéanica.
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7 SUGESTOES

(a) estudos de formacao de trialometanos e outros subprodutos da desinfeccéao
(SPD) em aguas contendo compostos organicos provenientes de descartes industriais,
na presenca e auséncia de acidos humicos juntamente com auséncia e presenca de

ions brometo;

(b) estudos comparativos de formacédo e remocado de THM, aldeidos, acidos
carboxilicos e acidos haloacéticos e outros SPD, utilizando o cloreto férrico e o cloreto

de polialuminio ou outros compostos na coagulacao;

(c) estudos comparativos de remocao de THM e outros SPD utilizando-se carvao

ativado em p6 proveniente de matérias-primas diferentes;

(d) otimizacdo do método de determinagado, por extracao liquido-liquido e
cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons, para deteccdo dos acidos

carboxilicos em pg L™;

(e) estudos de formacédo e remocado de aldeidos, acidos carboxilicos e acidos
haloacéticos, com averiguacdo de oxidacdo de aldeidos para acidos por meio de
balanco de massa utilizando-se de extragao liquido-liquido e determinacao por CG-MS
(ELL-CG-MS).

133



REFERENCIAS

ABE, |.; FUKUHARA, T.; MARUYAMA, J.; TATSUMOTO, H.; IWASAKI, S. Preparation
of carbonaceous adsorbents for removal of chloroform from drinking water. Carbon,
v.39, p. 1069-1073, 2001.

ACCUSTANDARD Inc. — Analytical Chemical Reference Standards. Disponivel online
em <http://www.accustandard.com/asi/epa_downloads.php3>. Acesso em: 12 out.
2008.

ADORNO, M. A. T.; MORAES, E. M.; DUARTE, I. C. S.; ZAIAT, M.; FORESTI, E.;
VARESCHE, M. B. A... Desenvolvimento e validacao de método para analise de acidos
organicos de cadeia curta por CG/FID. In. CONGRESSO LATINO-AMERICANO DE
CROMATOGRAFIA E TECNICAS AFINS, 10, 2004, Campos do Jorddo. Livro de
Resumos... p. 153.

AWWA (American Water Works Association); APHA; WEF. Standard methods for the
examination of water and waste water. 202 ed. Baltimore, Maryland, 1998.

AWWA (American Water Works Association). Water Quality and Treatment. A
Handbook of Community Water Supplies. Fifth Edition. McCGRAW-HILL Inc. New Yoork,
1999.

BANCO CENTRAL DO BRASIL. Ministério da Fazenda. Conversdo de Moedas.
Disponivel online em < http://www4.bcb.gov.br/2TXCONVERSAO>. Acesso em: 14
mai. 2009.

BARROS, M. C. P., Paula, J. R., Rezende, M. O. O. Caracterizagdo Fisico-Quimica do
Acido Humico de solo da llha de Cananéia e de sua interacdo com Fe(lll), Cu(ll) e
Cd(ll). Quimica Nova, v.17, n. 5, p. 376-380, 1994.

BATES, A.J. Water as consumed and Its impact on the consumer — Do we understand
the variables? Food Chemical Toxicology, Great Britain, v.38, p. S29-S36, 2000.

BELLAR, T. A., LICHTENBERG, J. J., KRONER, R. C. The occurrence of organohalides
in chlorinated drinking waters. Journal of the American Water Works Association,
v.66, p. 703-706, 1974.

135



BEMBNOWSKA, A.; PELECH, R.; MILCHERT, E. Adsorption from aqueous solutions of
chlorinated organic compounds onto activated carbons. Journal of Colloid and
Interface Science, v.265, p. 276-282, 2003.

BORGES, J. T. A utilizagdo da técnica MIMS na determinagédo de trialometanos em
aguas de abastecimento e a influéncia do ion brometo, da aménia e de algas na
formagao desses compostos. 2003. 171 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil,
Area de Concentracdo de Saneamento e Ambiente). Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo. Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

BRASIL. Ministério da Salde. Portaria n°® 518, de 25 de Margo de 2004. Estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade, e da outras providéncias.
Diario Oficial da Unido n.° 59, de 26 de margo de 2004, DF, Brasilia. Disponivel online
em <http://bvsms.saude.qov.br/bvs/publicacoes/portaria 518 2004.pdf>. Acesso
em: 18 ago. 2006.

BUDINOVA, T.; PETROV, N.; MINKOVA, V.; RAZVIGOROVA, M. Purification of water
by activated carbons from apricot stones, lignites and anthracite. Water Research, v.
32,n.7,p.2135-2139, 1998.

CHENG, K. L. Separation of humic acid with XAD resins. Mikrochim. Acta, v. 2, 386-
96, 1977.

CLASEN, H. A. C. et al. Acidos Humicos e Fulvicos do carvdo da jazida de Candiota.
Rev. Bras. de AGROCIENCIA, v. 4, n° 1, 35-40, Jan.-Abr., 1998.

DE SALVO, M. T. Redugdo de Precursores de Trialometanos por Coagulagéo
Otimizada. 2002. 276 f. Dissertacdao (Mestrado em Engenharia Civil, Area de
Concentracdo de Saneamento e Ambiente). Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura
e Urbanismo. Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2002.

DANIEL, L. A. (Coord.). Processos de desinfeccao e desinfetantes alternativos na
producao de agua potavel. Sdo Carlos: RiMa: 2001, 155 p.

DI BERNARDO, L.; DI BERNARDO, A.; CENTURIONE FILHO, P.L. Ensaios de
Tratabilidade de Agua e dos Residuos Gerados em EstacGes de Tratamento de
Agua. Sao Carlos: RiMa. 2002, 237 p.

DI BERNARDO, L. (Coord.); Tratamento de Agua para Abastecimento por Filtracado
Direta. Sao Carlos: RiMa. 2003, 480 p.

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A. B., Métodos e Técnicas de Tratamento de Agua.
Sao Carlos: Rima. 22 Ed., V. 1 e 2, 2005.

136



DINIZ, S. Controle da formag&o de sub-produtos da desinfecgao (THMs) em aguas de
abastecimento. 2005. 194 p. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil, Area de
Hidraulica). Escola Politécnica. Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2005.

DUBININ, M. M., “The potential theory of adsorption of gases and vapors for
adsorbents with energetically nonuniform surfaces”. Chem. Rev., 60, 235-241,
1960.

FERREIRA FILHO, S. S.; MARCHETTO M. Otimizagao multi-objetivo de Estagbes de
Tratamento de Aguas de abastecimento: Remocao de turbidez, carbono orgénico total e
gosto e sabor. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 11, N° 1 — jan/mar, p. 7-15, 2006.

FREUZE |. et al. Effect of chorination on the formation of odorous disinfection by-
products. Water Research, v. 39, n.12, p. 2636-2642, 2005.

GARCIA-VILLANOVA, R. J. et al., Formation, evolution and modeling of trihalomethanes
in the drinking water of a town: |. at the municipal treatment utilizes. Water Research, v.
31, n. 6, p. 1299-1308, 1997.

GLAZE, W. H.; KOGA, M.; CANCILLA, D. Ozonization Byproducts. 2. Improvement of
an Aqueous-Phase Derivation Method for the Detection of Formaldehyde and Other
Carbonyl Compounds formed by the Ozonization of Drinking Water. Environ. Sci.
Technol., v. 23, 838-847, 1989.

GUTSCHE, C. D.; Quimica de Compostos Carbonilicos. Sdo Paulo. Ed. Edgard
Bllcher Ltda, 1969.

HACH Odyssey DR 2500 Spectrophotometer procedure manual. Loveland,
Colorado: Hach Company Word Headquarters, 2001.

IUPAC Manual of Symbols and Terminology, Appendix 2, Pt. 1, Colloid and Surface
Chemistry. Pure Appl. Chem., 31:578, 1972. Disponivel online em <
http://old.iupac.org/reports/2001/colloid_2001/manual_of s_and_t.pdf>. Acesso
em: 09 jul. 2007.

JANKOWSKA, H.; SWIATKOWSKI, A.; CHOMA, J. Active carbon. 1 ed. Warsau:
Simon & Schuster International Group, 1991. 279 p.

KIM, J. et al, Chlorination by-products in surface water treatment process.
Desalination, v. 15, p. 1-9, 2002.

LIFE MILLENNIUM: The 100 Most Important Events and People of the Past 1,000
Years. Life Magazine. Little Brown and Company. 198 p. 1998.

MACEDO, J. A. B. Subprodutos do Processo de Desinfeccdo de agua pelo uso de
derivados clorados. Juiz de Fora, MG. 2001. 67 p.

137



MARCHETTO M.; FERREIRA FILHO, S. S. Interferéncia do Processo de Coagulagao
na remocao de Compostos Organicos causadores de Gosto e Odor em Aguas de
Abastecimento mediante a aplicacdo de carvao ativado em p6. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, V. 10, N° 3 — jul-set, p. 243-252, 2005.

MARMO, C. R. Formacdo e Remocao de trialometanos em aguas de abastecimento
tratadas, na pré-oxidacdo, com cloro livre. 2005. 253 f. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia Civil, Area de Concentragdo de Saneamento e Ambiente). Faculdade de
Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo. Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2005.

MENDES, C. G. N. Estudo da coagulagao e floculagido de aguas sintéticas e naturais
com turbidez e cor variaveis. 1990. Dissertacao (Doutorado em Engenharia Civil, Area
de Hidraulica e Saneamento). Escola de Engenharia de Sdo Carlos da Universidade de
Sao Paulo, Sao Carlos, SP, 1990.

MEYER, S. O uso do cloro na desinfeccao de aguas, a formacao de trihalometanos e
0s riscos potenciais a saude publica. Cad. Saude Publ., Rio de Janeiro, 10 (1): 99-110,
jan/mar, 1994.

MILLER, J. N. and MILLER, J. C. Statistcs and Chemometrics for Analytical
Chemistry. Fourth Edition. Pearson Prentice Hall. 2000, 271 p.

MORAES, S.L., LANDGRAF, M.D., REZENDE, M. O. O. Caracterizacao de &acidos
hamicos de diferentes origens por eletroforese capilar de zona. Ecl. Quim., Sao Paulo,
v.29, p. 47-52, 2004.

MORAN, J. M.; MORGAN, D. M.; WIERSMA, J. H. Introduction to Enviromental
Science. 2. ed. New York: W. H. Freeman and Company, 1985.

NIKOLAQOU, A. D.; GOLFINOPOULOS, S. K.; RIZZO, L.; LOFRANO, G.; LEKKAS, T;
BELGIORNO, V. Optimization of Analytical methods for the determination of DBPs:
Application to drinking waters from Greece and Italy. Desalination, 176, p. 25-36, 2005.

NIKOLAOU, A. D.; GOLFINOPOULOQS, S. K.; ARHONDITSIS, G. B.; KOLOVOYIANNIS,
V.; LEKKAS, T. D. Modeling the formation of chlorination by-products in river waters with
different quality. Chemosphere, v.55 (3), p. 409-420, 2004.

NIKOLAQOU, A. D.; LEKKAS, T. D.; GOLFINOPOULOS, S. K.; KOSTOPOULOU, M. N.
Application of analytical methods for determination of volatile chlorination by-products in
drinking water. Talanta, 56, p. 717-726, 2002.

NORWOOQOD, D. L., CHRISTIAN, R. F.; HATTCHER, P. G. Structural characterization of
aquatic humic material. 2. Phenolic content and its relationship to chlorination
mechanism in an isolated aquatic fulvic acid. Enviromental Science Technology, v. 21
(8), 791-798, 1987.

138



NOVOTNY, E. H. Estudos espectroscopicos e cromatograficos de substancias humicas
de solos sob diferentes sistemas de preparo. 2002. Dissertacdo (Doutorado em
Ciéncias — Fisico-Quimica). Instituto de Quimica de Sao Carlos, Sao Carlos, SP, 2002.

PAIM, A.P.S., et al. Monitoring the trihalomethanes present in water after treatment with
chlorine under laboratory condition. Enviromental Monitoring and Assessment.
(2006).

PATNAIK, P.. Handbook of Environmental Analysis - Chemical Pollutants, in Air,
Water, Soil, and Solid Wastes. CRC Press LLC, 1997.

REYNOLDS, T. D.; RICHARDS, P. A. Unit Operations and Process in Environmental
Engineering. 2™ ed. Boston: PWS Publishing Company, 1995, 798 p.

RIBEIRO, J. T. Estudo de Remocdo de Precursores de THMs para Ag,uas de
Abastecimento. 1998. 232 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil, Area de
Concentragdo de Saneamento e Ambiente). Faculdade de Engenharia Civil.
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1998.

RICHTER, C. A.; AZEVEDO METTO, J. M. Tratamento de Agua: tecnologia
atualizada. Sdo Paulo, SP. Editora Edgard Bliicher Ltda. 1991, 332 p.

ROCHA, J. C.; ROSA, A. H.. Substancias Humicas aquaticas: interacoes com
espécies metalicas. Sao Paulo, SP. Editora UNESP, 2003, 126 p.

ROOK, J. J. Formation of haloforms during chlorination of natural waters. Water
Treatment Technology, v.23, p. 234-243, 1974.

ROOK, J. J. Chlorination reactions of fulvic acids in natural waters. Enviromental
Science Technology, v.11, p. 478-482, 1977.

SANTOS, C. L. Trialometanos Resumo Atual. Engenharia Sanitaria. V. 26, p. 190-194,
1987.

SANTOS, B. V. A. P. Formacao e Remoc¢ao de THM em ETA utilizando Permanganato
de Potassio na Pré-Oxidagéo. 2005. 202 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil,
Area de Concentracao de Saneamento e Ambiente). Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo. Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2005.

SERODES, J. B., et al. Occurrence of THMs and HAAs in experimental chlorinated
waters of the Quebec City area (Canada), v 51, p. 253-263, 2003.

SINGER, P. C. Humic substances as precursors for potentially harmful disinfection
byproducts. Water Science & Technology, v. 40, n. 9, p. 25-30, 1999.

SOUZA, J. B., Avaliacdo de Métodos para a Desinfeccdo de Agua, empregando cloro,
acido peracético, ozénio e o processo de desinfecgdo combinado ozonio/cloro. 2006.
190 f. Dissertacao (Doutorado em Engenharia Civil, Area de Hidraulica e Saneamento).

139



Escola de Engenharia de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, SP,
2006.

STAHL, N. S. P. Influéncia do uso do Carvao Ativado em P6 no Pré-Tratamento de
Aguas de Abastecimento. 1996. 236 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Civil,
Area de Concentracdo de Saneamento e Ambiente). Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo. Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 1996.

SWIFT, R. S. Fractionation of soil humic substances. In: AIKEN, G. R. et al. (Ed.) Humic
substances in soil, sediment and water: geochemistry, isolation and characterization.
New York: Wiley & Sons, 1985. p. 387-408.

THURMAN, E.M., MALCOLM, R.L. Preparative isolation of aquatic substances.
Environ. Sci. Technol., v.15, p.463-466, 1981.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. 2004 Edition of the
Drinking Water Standards and Health Advisories. Washington, DC. 2004, 20 p.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Enhanced Coagulation and
Enhanced PrecipitativeSoftening Guidance Manual. Washington, DC. 1999a, 237 p.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Guidance manual
alternative disinfection and oxidants. Washington, DC. 1999b, 346 p.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Method 556.1 -
Determination of Carbonyl Compounds in Drinking Water by Fast Gas
Chromatography. [S.l.]: United States Environmental Protection Agency, 1999c.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Method 515.1 -
Determination of Chlorinated Acids in Water by Gas Chromatography with an
Electron Capture Detector. [S.l.]: United States Environmental Protection Agency,
1995a.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Method 524.2 -
Measurement of Purgeable Organic Compounds in Water by Capillary Column
Gas Chromatography/Mass Spectrometry. [S.l.]: United States Environmental
Protection Agency, 1995b.

USEPA - U.S. ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Method 551.1 -
Determination of Chorination Disinfection Byproducts, Chlorinated Solvents, and
Halogenated Pesticides/Herbicides in Drinking Water by Liquid-Liquid Extraction
and Gas Chromatography with Electron-Capture Detection. Revision 1.0. [S.l.]:
United States Environmental Protection Agency, 1995c.

VIRGINIA TECH. Activated Carbon. Disponivel online em

<http://www.cee.vt.edu/ewr/environmental/teach/wtprimer/carbon/sketcarb.html>.
Acesso em: 09 jul. 2007.

140



VALENTE, A. L. P. et al. Aplicacao de SPME (Solid Phase Micro-Extraction) na analise
de aguas potaveis de trés localidades do estado de Sao Paulo. Quim. Nova, vol.21,
no.6, p.804-806, Nov. 1998.

VAN BREMEM, J.; Water Quality. International Course in Sanitary Engineering. Delft:
IHE/International Institute for Infrastructural, Hydraulic and Environmental Engineering.
(Mimeo). 1984.

WERSHAW, R. L., AIKEN, G. R. Molecular size and weight measurements of humic
substances. AIKEN, G. R. et al. (Ed.) Humic substances in soil, sediment and water:
geochemistry, isolation and characterization. New York: Wiley & Sons, 1985. p. 477-92.
WESTERHOFF, P.; CHAO, P.; MASH, H. Reactivity of natural organic matter with
aqueous chlorine and bromine. Water Research, v. 38, n. 6, p. 1502-1513, 2004.

WHITE D.M. et al., Natural organic matter and DBP formation potencial in Alaskan water
supplies. Water Research, v. 37, n. 4, p. 939-947, 2003.

WHO - World Health Organization. Guidelines for Drinking-water Quality [electronic
resource]: incorporating first addendum. Vol. 1, Recommendations — 3rs ed. 1995.
Disponivel online em

<http://www.who.int/water sanitation health/dwqg/gquidelines/en/>. Acesso em: 18
ago. 2006.

YOON J., et al. Low trihalomethane formation in Korean drinking water. The Science of
Total Environment, n. 302, p. 157-166, 2003.

ZARPELON, A.; RODRIGUES, E. M. Os trihalometanos na agua de consumo humano.
Sanare. Revista Técnica da Sanepar, v.17, n.17, p. 20-30, 2002.

141



ANEXOS

143



ANEXO I - CARACTERISTICAS DAS SOLUCOES
UTILIZADAS NAS DETERMINACOES DE SUBPRODUTOS DA
DESINFECCAO

1. Solucao de Cloridrato de penta-fluor-benzil-hidroxil-amina
(PFBOA.HCI) — 1,00 mg mL™

Uma solugao estoque de PFBOA.HCI (SE-PFBOA) na concentracao de 1,00 mg
mL™" foi preparada por dissolugdo de 0,5 g (+ 0,001 mg) do sal em agua e o volume

completado para 500 mL em um baldo volumétrico.

2.  Solucéo de Decafluorbifenil em n-Hexano — 400 pg L™

Uma solucéo de padrao interno Decafluorbifenil (DFBP) foi preparada a partir da
dissolucdo de 0,1 g (£ 0,001 mg) do composto em n-hexano e o volume completado
para 100 mL em um baldo volumétrico, garantindo assim, uma solugdo estoque na
concentracdo de 1.000 mg L' de DFBP (SE-DFBP1). A seguir, por diluicdo de 0,40 mL
da SE-DFBP1, em n-hexano, para um baldo volumétrico de 1.000 mL, foi obtida uma
solugdo estoque na concentragao de 400 ug L' de DFBP (SE-DFBP2). A SE-DFBP2 foi

diluida para a obtencéo de outras solu¢des de concentracbes menores.
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3. Solucdo de Brometo de Penta-fluor-Tolueno — 10 mg L™

Uma solucéo de padrao interno do padrao interno brometo de penta-flior-tolueno
(BPFT) foi preparada a partir da dissolucao de 0,1 g (+ 0,001 mg) do composto em
metanol e o volume completado para 100 mL em um baldo volumétrico, garantindo
assim, uma solugdo estoque na concentracdo de 1.000 mg L™'. de BPFT (SE-BPFT1).
A sequir, por diluicdo de 0,50 mL da SE-BPFT1, em metanol, para um baldo volumétrico
de 50 mL, foi obtida uma solucdo estoque na concentragdo de 10 mg L™' de BPFT (SE-
BPFT2).

4. Solucao de Acido Crotonico — 700 mg L™

Uma solugdo do padrdo interno Acido Croténico foi preparada a partir da
dissolucao de 0,7 g (+ 0,001 mg) do acido em agua e o volume completado para 1000

mL em um balao volumétrico.
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ANEXO II - COPIAS DE CROMATOGRAMAS DE
SUBPRODUTOS DA DESINFECCAO

CROMATOGRAMAS DE ALDEIDOS
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Figura AII-1 — Cromatograma de amostra do reator n° 11, tempo de contato de 12 horas.
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Figura AII-2 — Cromatograma de amostra do reator n° 11, tempo de contato de 24 horas.
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CROMATOGRAMAS DE THM
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Figura AII-3 — Cromatograma de amostra do reator n° 10, tempo de contato de 12 horas.
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Figura AII-4 — Cromatograma de amostra do reator n° 10, tempo de contato de 24 horas.
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ANEXO III - TABELAS DOS ESTUDOS INICIAIS DE “JAR
TEST”: 32 Etapa — Fase (2)
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Tabela AIII-1 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 1 a 4.

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) Remo?(iz)de e Turbidez (uT) ?3:2?5:;(%
Ensaio | Jarro ] de CAP | Coagulante P P P P
(mg L) (m% L) Ajustado [ Coagulacao gmz:: gng: Filtrado Izn.lArr::)as%f: Izn.lArr::)as%f: gng: gng: Filtrado Izn.lArr::)as%f: Izn.lArr::)as%f:

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 5,50 5,70 30 142 35 -16,67 75,35 1,23 8,92 2,82 -129,27 68,39

2 5,99 6,18 30 154 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,27 1,17 4,88 85,85

1 3 15 6,50 6,67 30 141 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,57 0,81 34,15 90,55
4 7,02 7,00 30 123 6 80,00 95,12 1,23 8,99 0,66 46,34 92,66

5 7,52 7,26 30 142 29 3,33 79,58 1,23 8,14 1,78 -44,72 78,13

6 8,03 7,48 30 116 66 -120,00 43,10 1,23 8,13 5,50 -347,15 32,35

1 5,50 5,59 30 114 48 -60,00 57,89 1,23 9,27 2,82 -129,27 69,58

2 6,02 6,30 30 131 9 70,00 93,13 1,23 7,92 1,17 4,88 85,23

> 3 o5 6,51 7,14 30 118 5 83,33 95,76 1,23 8,98 0,81 34,15 90,98
4 7,06 6,70 30 135 12 60,00 91,11 1,23 7,77 0,66 46,34 91,51

5 7,52 7,24 30 137 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,19 1,78 -44,72 78,27

6 10 8,03 7,35 30 129 6 80,00 95,35 1,23 7,85 5,50 | -347,15 29,94

1 5,50 5,16 30 137 54 -80,00 60,58 1,23 8,68 4,16 -238,21 52,07

2 5,99 5,81 30 100 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,27 0,68 44,72 91,78

3 3 35 6,52 6,46 30 116 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,65 0,34 72,36 96,07
4 7,03 7,21 30 131 4 86,67 96,95 1,23 7,94 1,04 15,45 86,90

5 7,52 6,98 30 118 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 7,48 0,47 61,79 93,72

6 8,01 7,11 30 133 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,05 0,48 60,98 94,04

1 5,50 4,85 30 146 43 -43,33 70,55 1,23 9,75 4,60 | -273,98 52,82

2 6,02 5,77 30 133 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 9,04 0,36 70,73 96,02

4 3 45 6,49 6,28 30 110 2 93,33 98,18 1,23 9,33 0,31 74,80 96,68
4 7,01 6,58 30 117 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 8,3 0,28 77,24 96,63

5 7,51 7,09 30 121 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 7,77 0,38 69,11 95,11

6 8,00 7,00 30 148 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 9,51 0,33 73,17 96,53

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-2 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 5 a 8.

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) Remo?(iz)de e Turbidez (uT) ?3:2?5:;(%
Ensaio | Jarro ] de CAP ] Coagulante P P P P
(mgL™) (mgg L) Ajustado | Coagulacao gmz:: g?(.li?iztdr: Filtrado in;:(l)as%f: in;:(l)as%f: gmz:: g?(.li?iztdr: Filtrado in;:(l)as%f: in;:(l)as%f:

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 5,49 5,63 30 215 47 -56,67 78,14 1,23 19,15 | 0,60 51,22 96,87

2 6,00 6,20 30 180 23 23,33 87,22 1,23 16,60 | 0,18 85,37 98,92

5 3 15 6,51 6,62 30 840 11 63,33 98,69 1,23 43,35 | 0,30 75,61 99,31
4 7,04 7,11 30 510 4 86,67 99,22 1,23 40,50 | 0,22 82,11 99,46

5 7,52 7,19 30 170 3 90,00 98,24 1,23 15,65 | 0,72 41,46 95,40

6 8,03 7,40 30 180 80 -166,67 55,56 1,23 15,80 | 2,75 | -123,58 82,59

1 5,52 5,38 30 120 47 -56,67 60,83 1,23 14,40 | 2,10 -70,73 85,42

2 6,00 6,02 30 160 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 14,65 | 0,24 80,49 98,36

6 3 o5 6,5 6,45 30 265 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 20,75 | 0,19 84,55 99,08
4 7,04 6,62 30 210 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 19,05 | 0,27 78,05 98,58

5 7,49 7,13 30 670 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 46,50 | 0,26 78,86 99,44

6 20 8,01 7,09 30 525 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 37,55 | 0,22 82,11 99,41

1 5,49 5,13 30 130 67 -123,33 48,46 1,23 15,80 | 4,63 | -276,42 70,70

2 6,02 6,19 30 130 | a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 18,2 0,13 89,43 99,29

7 3 35 6,47 6,59 30 520 4 86,67 99,23 1,23 41,15 ] 0,23 81,30 99,44
4 7,04 6,70 30 495 6 80,00 98,79 1,23 36,85 | 0,20 83,74 99,46

5 7,55 7,00 30 130 a.l.d. | 100,00 100,00 1,23 15,55 | 0,15 87,80 99,04

6 8,01 7,05 30 145 6 80,00 95,86 1,23 16,80 | 0,52 57,72 96,90

1 5,49 4,65 30 125 47 -56,67 62,40 1,23 12,95 | 3,11 -152,85 75,98

2 6,00 5,37 30 145 9 70,00 93,79 1,23 14,00 § 0,77 37,40 94,50

8 3 45 6,50 6,17 30 225 6 80,00 97,33 1,23 17,45 | 0,13 89,43 99,26
4 7,01 6,46 30 265 3 90,00 98,87 1,23 19,80 | 0,13 89,43 99,34

5 7,52 7,15 30 175 7 76,67 96,00 1,23 13,65 | 0,15 87,80 98,90

6 8,03 7,00 30 150 6 80,00 96,00 1,23 15,40 | 0,35 71,54 97,73

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-3 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 9 a 12.

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) Remo?(iz)de e Turbidez (uT) ?3:2?5:;(%
Ensaio | Jarro | de CA_? Coagulante Amostra Em relacado | Em relacéao Amostra Em relacdo | Em relacao
(mg L™) (mg L™) Ajustado | Coagulagdo g’;z:g: Oxidada | Filtrado | a Amostra | a Amostra g’;zzg: Oxidada | Filtrado | a Amostra | a Amostra

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 5,51 5,67 30 180 26 13,33 85,56 2,17 19,3 2,59 -19,35 86,58

2 6,00 6,22 30 240 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 22,8 1,13 47,93 95,04

9 3 15 6,49 6,55 30 220 a.ld. | 100,00 100,00 2,17 18,35 | 0,60 72,35 96,73
4 7,02 7,11 30 650 a.ld. | 100,00 100,00 2,17 49,5 0,85 60,83 98,28

5 7,50 7,21 30 205 48 -60,00 76,59 2,17 22,2 0,85 60,83 96,17

6 7,99 7,33 30 240 57 -90,00 76,25 2,17 21,8 4,95 -128,11 77,29

1 5,52 5,35 30 255 109 -263,33 57,25 2,17 20,75 5,51 -153,92 73,45

2 6,02 6,05 30 225 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 19,8 0,43 80,18 97,83

10 3 o5 6,51 6,49 30 225 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 18 0,37 82,95 97,94
4 7,02 6,65 30 300 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 29,6 0,65 70,05 97,80

5 7,50 7,06 30 335 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 26,9 0,32 85,25 98,81

6 30 8,01 7,26 30 195 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 22,5 0,42 80,65 98,13

1 5,5 5,12 30 260 111 -270,00 57,31 2,17 19,95 | 5,99 -176,04 69,97

2 6,01 6,01 30 245 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 16,45 | 0,28 87,10 98,30

11 3 35 6,50 6,5 30 425 a.ld. | 100,00 100,00 2,17 30,25 | 0,37 82,95 98,78
4 7,02 6,65 30 245 a.ld. | 100,00 100,00 2,17 20,65 | 0,34 84,33 98,35

5 7,52 7,02 30 500 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 38,4 0,35 83,87 99,09

6 8,03 7,02 30 955 7 76,67 99,27 2,17 74 0,43 80,18 99,42

1 5,50 4,85 30 260 127 -323,33 51,15 2,17 24,85 7,33 -237,79 70,50

2 6,00 5,45 30 340 38 -26,67 88,82 2,17 27,85 3,38 -55,76 87,86

12 3 45 6,50 6,27 30 360 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 29,8 0,46 78,80 98,46
4 6,99 6,57 30 225 2 93,33 99,11 2,17 18,05 0,57 73,73 96,84

5 7,52 7,07 30 200 a.l.d. 100,00 100,00 2,17 16,25 0,51 76,50 96,86

6 8,02 6,99 30 195 5 83,33 97,44 2,17 18,65 1,07 50,69 94,26

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-4 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 13 a 16.

Remocao de Cor

Remocao de

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) (%) Ul elfe B3 () Turbidez (%)
Ensaio | Jarro | de CA_? CoaguIante Amostra Em relacao | Em relacao Amostra Em relacdo § Em relacéao
(mgL™) (mgL™) Ajustado | Coagulacio g';:izz:: Oxidada | Filtrado | a Amostra | a Amostra g';:izz:: Oxidada | Filtrado | a Amostra | a Amostra

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 5,50 5,41 30 360 97 -223,33 73,06 2,17 28,45 | 6,37 -193,55 77,61

2 6,00 6,10 30 385 58 -93,33 84,94 2,17 32,20 | 4,00 -84,33 87,58

13 3 15 6,51 7,06 30 395 9 70,00 97,72 2,17 33,70 | 1,80 17,05 94,66
4 7,00 7,15 30 450 34 -13,33 92,44 2,17 35,80 | 0,94 56,68 97,37

5 7,50 7,29 30 475 21 30,00 95,58 2,17 36,60 | 1,92 11,52 94,75

6 8,00 7,33 30 510 90 -200,00 82,35 2,17 37,80 | 6,39 -194,47 83,10

1 5,49 5,18 30 365 123 | -310,00 66,30 2,17 31,75 | 9,76 -349,77 69,26

2 6,00 5,96 30 520 29 3,33 94,42 2,17 38,10 | 1,03 52,53 97,30

14 3 o5 6,51 6,52 30 410 2 93,33 99,51 2,17 33,95 | 0,74 65,90 97,82
4 6,99 7,08 30 285 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 25,35 | 0,73 66,36 97,12

5 7,50 7,14 30 350 2 93,33 99,43 2,17 28,80 | 0,44 79,72 98,47

6 50 8,02 7,28 30 370 a.ld. | 100,00 100,00 2,17 29,25 | 0,64 70,51 97,81

1 5,50 4,92 30 520 19 36,67 96,35 2,17 39,20 | 53,40 | -146,08 86,38

2 6,00 5,75 30 340 9 70,00 97,35 2,17 29,80 | 1,93 11,06 93,52

15 3 35 6,49 6,38 30 410 30 0,00 92,68 2,17 29,95 | 0,63 70,97 97,90
4 7,02 6,57 30 555 1 96,67 99,82 2,17 40,05 | 0,90 58,53 97,75

5 7,51 7,05 30 590 12 60,00 97,97 2,17 4420 | 0,48 77,88 98,91

6 8,01 7,02 30 585 3 90,00 99,49 2,17 44,55 | 0,78 64,06 98,25

1 5,49 4,98 30 380 117 | -290,00 69,21 2,17 29,95 | 8,08 -272,35 73,02

2 6,01 5,64 30 450 0 100,00 100,00 2,17 32,35 | 1,20 44,70 96,29

16 3 45 6,50 6,19 30 960 15 50,00 98,44 2,17 67,10 | 0,33 84,79 99,51
4 7,01 6,43 30 495 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 40,50 | 0,73 66,36 98,20

5 7,52 7,17 30 430 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 35,10 | 0,70 67,74 98,01

6 8,02 7,08 30 455 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 33,60 | 0,65 70,05 98,07

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-5 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 17 a 20.

Remocao de Cor

Remocao de

- D:Sgie;“ %osagelm ?e pH Cor Aparente (uC) (%) Turbidez (uT) Turbidez (%)
nsaio | Jarro | de oagulante = = - -
(mg L™ (m% L) Ajustado | Coagulagido gﬂﬁiﬁ: gr)r(liz:g: Filtrado Eln:\:(l)as%?: Eln:\:(l)as%?: g':izzt(;: gr)r(liz:g: Filtrado Eln:\:(l)as%?: Eln:\:(l)as%?:

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 6,00 6,36 30 818 12 60,00 98,53 2,17 35,72 1 0,84 61,29 97,65

2 6,51 7,00 30 918 12 60,00 98,69 2,17 36,56 | 0,51 76,50 98,61

17 3 15 7,02 7,07 30 822 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 28,56 | 0,57 73,73 98,00
4 7,55 7,25 30 622 6 80,00 99,04 2,17 22,52 1 0,53 75,58 97,65

5 7,99 7,43 30 528 14 53,33 97,35 2,17 13,60 | 0,53 75,58 96,10

6 8,49 7,58 30 534 22 26,67 95,88 2,17 19,44 1,15 47,00 94,08

1 6,02 5,70 30 740 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 50,32 | 0,22 89,86 99,56

2 6,51 6,54 30 900 3 90,00 99,67 2,17 66,08 | 0,37 82,95 99,44

18 3 o5 7,04 7,22 30 1032 9 70,00 99,13 2,17 65,20 | 0,55 74,65 99,16
4 7,51 7,03 30 816 1 96,67 99,88 2,17 60,96 | 0,31 85,71 99,49

5 8,01 7,23 30 764 2 93,33 99,74 2,17 52,32 | 0,36 83,41 99,31

6 100 8,53 7,40 30 688 4 86,67 99,42 2,17 49,40 | 0,35 83,87 99,29

1 6,02 5,75 30 776 1 96,67 99,87 2,17 57,76 | 0,22 89,86 99,62

2 6,50 6,26 30 752 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 58,64 | 0,17 92,17 99,71

19 3 45 7,04 6,42 30 760 a.l.d. | 100,00 100,00 2,17 56,96 | 0,42 80,65 99,26
4 7,50 7,18 30 728 7 76,67 99,04 2,17 51,12 ] 0,36 83,41 99,30

5 7,99 7,02 30 800 1 96,67 99,88 2,17 58,00 | 0,27 87,56 99,53

6 8,51 7,00 30 824 8 73,33 99,03 2,17 54,00 | 0,36 83,41 99,33

1 6,02 5,36 30 744 2 93,33 99,73 2,17 55,60 | 0,24 88,94 99,57

2 6,51 5,97 30 808 4 86,67 99,50 2,17 68,24 | 0,23 89,40 99,66

20 3 60 6,99 6,37 30 856 3 90,00 99,65 2,17 63,52 | 0,31 85,71 99,51
4 7,49 6,54 30 776 11 63,33 98,58 2,17 58,56 | 0,29 86,64 99,50

5 8,02 6,71 30 808 2 93,33 99,75 2,17 60,16 | 0,29 86,64 99,52

6 8,51 7,13 30 840 5 83,33 99,40 2,17 65,12 | 0,42 80,65 99,36

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-6 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 21 a 24.

Remocao de Cor

Remocao de

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) (o ’ ) Turbidez (uT) Turbidez (o s )
Ensaloljdama ?n?gcf_?) C(():lggullﬁgte PR Amostra Em relagao | Em relacao PR Amostra Em relagdo § Em relagédo
Ajustado | Coagulacao Oxidada Oxidada [ Filtrado | a Ar_nostra a Amostra Oxidada Oxidada J Filtrado | a Ar_nostra a Amostra

+ CAP Oxidada + CAP + CAP Oxidada + CAP

1 6,00 6,72 25 1120 66 -164,00 94,11 2,34 75,1 4,34 -85,47 94,22

2 6,50 7,18 25 1180 84 -236,00 92,88 2,34 79,7 4,49 -91,88 94,37

29 3 15 6,99 7,08 25 930 37 -48,00 96,02 2,34 60,7 3,00 -28,21 95,06
4 7,52 7,17 25 1340 45 -80,00 96,64 2,34 80,2 4,68 -100,00 94,16

5 8,01 7,32 25 1230 50 -100,00 95,93 2,34 82,3 4,34 -85,47 94,73

6 8,48 7,49 25 1040 36 -44,00 96,54 2,34 71,9 2,53 -8,12 96,48

1 6,02 6,20 25 870 32 -28,00 96,32 2,34 62 1,79 23,50 97,11

2 6,53 6,53 25 830 7 72,00 99,16 2,34 57,1 1,22 47,86 97,86

20 3 o5 7,02 7,13 25 820 21 16,00 97,44 2,34 59,1 1,44 38,46 97,56
4 7,50 7,04 25 800 30 -20,00 96,25 2,34 58,4 2,05 12,39 96,49

5 8,02 7,22 25 990 18 28,00 98,18 2,34 58,4 1,09 53,42 98,13

6 150 8,49 7,36 25 970 38 -52,00 96,08 2,34 65,7 1,12 52,14 98,30

1 6,02 5,25 25 1610 15 40,00 99,07 2,34 119 1,50 35,90 98,74

2 6,52 6,22 25 1220 3 88,00 99,75 2,34 84,3 0,40 82,91 99,53

o3 3 45 7,00 6,52 25 1350 14 44,00 98,96 2,34 87,4 0,65 72,22 99,26
4 7,52 6,71 25 1050 15 40,00 98,57 2,34 73,1 0,81 65,38 98,89

5 8,02 7,02 25 1300 41 -64,00 96,85 2,34 93,7 0,62 73,50 99,34

6 8,49 6,99 25 1300 3 88,00 99,77 2,34 93 1,01 56,84 98,91

1 6,00 5,18 25 1690 54 -116,00 96,80 2,34 121 1,41 39,74 98,83

2 6,51 5,99 25 1330 7 72,00 99,47 2,34 88,1 0,43 81,62 99,51

o4 3 60 7,03 6,36 25 1250 1 96,00 99,92 2,34 91,3 0,54 76,92 99,41
4 7,51 6,55 25 1230 13 48,00 98,94 2,34 87,7 0,49 79,06 99,44

5 8,01 6,70 25 1320 12 52,00 99,09 2,34 91,6 0,40 82,91 99,56

6 8,49 7,19 25 1390 10 60,00 99,28 2,34 85,7 0,56 76,07 99,35
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Tabela AIII-7 — Valores dos parametros obtidos nos ensaios de “Jar Test” — Jarros 25 a 27.

pH Cor Aparente (uC) Remo?(iz)de Cor Turbidez (uT) ?3:2?5::(%
. D:Isgge Dosagem de
Ensaio | Jarro CAII:’_1(mg Cc();ggull-z_l:;te . = Amostra A'P‘“""‘ . relalign;o a relalign;o a || Amostra Ar'nostra . relalign;o a relalign;o a
) Ajustado Coagulagao Oxidada Oxidada + | Filtrado Amostra | Amostra + | Oxidada Oxidada + | Filtrado Amostra | Amostra +
CAP Oxidada | cAP CAP Oxidada | cAP
1 50 o5 9,01 8,04 29 465 23 20,69 95,05 2,18 31,00 2,31 -5,96 92,55
2 10,01 9,77 29 560 25 13,79 95,54 2,18 37,90 2,45 -12,39 93,54
o5 3 100 45 10,00 9,46 29 840 29 0,00 96,55 2,18 62,90 1,71 21,56 97,28
4 11,01 10,68 29 760 9 68,97 98,82 2,18 64,40 1,04 52,29 98,39
5 150 45 10,01 9,43 29 1150 13 55,17 98,87 2,18 87,00 1,94 11,01 97,77
6 11,00 10,64 29 1310 11 62,07 99,16 2,18 86,80 1,19 45,41 98,63
1 50 45 9,01 7,55 29 280 a.l.d. | 100,00 | 100,00 | 2,18 34,30 0,67 69,27 98,05
2 9,50 8,15 29 390 7 75,86 98,21 2,18 46,20 1,67 23,39 96,39
o6 3 100 60 10,00 9,12 29 1260 52 -79,31 95,87 2,18 87,60 2,00 8,26 97,72
4 9,00 7,24 29 780 a.ld. | 100,00 § 100,00 § 2,18 61,60 0,65 70,18 98,94
5 150 60 10,01 9,08 29 1280 20 31,03 98,44 2,18 95,00 3,53 -61,93 96,28
6 9,01 7,18 29 1210 a.ld. | 100,00 § 100,00 § 2,18 87,30 0,84 61,47 99,04
1 10 ) - 8,74 29 161 65 -124,14 59,63 2,18 10,96 5,52 | -153,21 49,64
2 20 ) - 8,72 29 210 80 -175,86 | 61,90 2,18 15,60 5,32 | -144,04 | 65,90
57 3 30 ) - 8,73 29 230 95 -227,59 | 58,70 2,18 23,00 7,28 | -233,94 | 68,35
4 50 ) - 8,64 29 460 152 | -424,14 66,96 2,18 46,60 10,46 | -379,82 77,55
5 100 i} - 8,46 29 1680 162 | -458,62 90,36 2,18 121,00 | 12,20 | -459,63 89,92
6 150 i} - 8,41 29 1460 251 -765,52 82,81 2,18 113,00 | 18,16 | -733,03 83,93

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela AIII-8 — Resultados de melhores dosagens de coagulante e seu pH de coagulacdo em diferentes dosagens de
CAP na remocéao de cor e turbidez.

Dosagem | Dosagem de pH Cor Aparente (uC) Remogg/c:)de s Turbidez (uT) ?3%?5"::(?5
Enealo ] ferre ?"?gcé% C(():'%ull'a_p)te Ajustado | Coagulagio gm'ostra ?)Tiz:g: Filtrado relaE?n;° & rel:grgo a | Amostra &?:12?;1 Filtrado relaE?n;° & relaE?n;° &
xidada + CAP Amostra | Amostra + | Oxidada CAP Amostra | Amostra +
Oxidada CAP Oxidada CAP
3 3 10 35 6,52 6,46 30 116 a.ld. | 100,00 | 100,00 | 1,23 8,65 0,34 | 72,36 96,07
7 2 20 35 6,02 6,19 30 130 a.ld. | 100,00 | 100,00 | 1,23 | 1820 | 0,13 | 89,43 99,29
11 5 30 35 7,52 7,02 30 500 ald. | 100,00 | 100,00 | 2,17 | 3840 | 0,35 | 83,387 99,09
16 4 50 45 7,01 6,43 30 495 ald. | 100,00 | 100,00 | 2,17 | 4050 | 0,73 | 66,36 98,20
19 2 100 45 6,50 6,26 30 752 ald. | 100,00 | 100,00 | 2,17 | 5864 | 0,17 | 92,17 99,71
24 5 150 60 7,03 6,36 25 1250 1 96,00 99,92 | 234 | 91,30 | 0,54 | 76,92 99,41

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
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